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Kapitel 1
Einleitung
Diese Arbeit stellt eine neue Herangehensweise vor, mit der der Energietransport in
dünnen Schichten eines organischen Halbleiters und der Einfluss benachbarter Edel-
metalloberflächen untersucht wurde. Die Besonderheit dieses Experimentes liegt in
der Kombination der spektral- und zeitaufgelösten Zweiphotonen-Photoemissions-
spektroskopie (2PPE) mit der Photolumineszenzspektroskopie (PL), durch die viele
Vorteile der einzelnen Untersuchungsmethoden vereinigt werden.
Das Ziel des Experiments besteht darin, zeitlich hochaufgelöste Informationen über
angeregte Zustände in dünnsten Schichten von einer einzigen Moleküllage bis hin zu
Schichtstrukturen zu erhalten, die aufgrund ihrer höheren Dicke einen Übergang zu
Eigenschaften eines Volumenkristalls aufzeigen. In dieser Arbeit soll ausschließlich der
Gewinn von grundlegenden Informationen an wohldefinierten Modellsystemen ange-
strebt werden, die es letztendlich ermöglichen sollen, physikalische Gesetzmäßigkeiten
im größerem Zusammenhang aufzuzeigen. Dennoch ist das betrachtete System ei-
nes organischen Halbleiters, der durch eine Metallelektrode kontaktiert wird auch für
praktische Anwendungen von höchstem Interesse.
Obwohl die Entdeckung der Halbleitereigenschaften spezieller organischer Mole-
küle schon in den sechziger Jahren erfolgte [1], begann die intensive Erforschung or-
ganischer Halbleiter erst in den neunziger Jahren mit Entwicklung der ersten funk-
tionierenden organischen Photovoltaik Zellen [2, 3], Leuchtdioden [4] und Feldeffekt-
Transistoren [5]. Es zeigte sich, dass mit dieser neuen Materialklasse viele Eigen-
schaften konventioneller Halbleiterstukturen, die auf anorganischen Materialien wie
Silizium oder Germanium basieren und die Grundlage für die moderne Elektronik
bilden, auch mit kohlenstoffhaltigen Molekülen nachgebildet werden konnten.
Daraufhin folgte eine rasante Entwicklung in der Anwendung und der Grundla-
genforschung der organischen Elektronik.
In jüngster Zeit war der Fortschritt besonders in der Fertigung organischer Leucht-
dioden (engl.: organic light emitting diode, OLED) zu beobachten. Durch den Bau
großer Fabriken und die Optimierung der Produktionsprozesse gibt es seit etwa zwei
Jahren große OLED Bildschirme auf dem Markt, die abgesehen von erheblichen tech-
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nischen Vorteilen nun auch preislich mit herkömmlichen Techniken konkurrieren kön-
nen. Es finden sich erste OLED Lampen im Einzelhandel und mehrere vor kurzem
noch wesentliche Nachteile dieser Technik, wie die begrenzte Lebensdauer der Schicht-
systeme, konnten soweit vermindert werden, dass sie in der Praxis kaum noch rele-
vant sind. Viele zukünftige Vorteile der neuen Techniken zeigen sich in Technologie-
demonstrationen auf Messeveranstaltungen. Ein wesentlicher Vorzug der organischen
Elektronik besteht in der flexiblen Struktur der Schichtsysteme, die beispielsweise die
Konstruktion von falt- und aufrollbaren Bildschirmen ermöglicht hat. Diese Struktu-
ren finden sich seit dem letzten Jahr (2016) in den ersten Mobiltelefonen in Form von
gebogenen, wenn auch noch nicht biegbaren Bildschirmen.
Auch die kostengünstige großflächige Herstellung organischer Elektronik durch
Drucktechniken, die für herkömmliche Halbleiter undenkbar wäre, wird intensiv er-
probt und zeigt sich in neuartigen Druckmaschinen und Patenten. Hierdurch rückt
die Verwirklichung bisheriger Zukunftsfantasien, wie die Beleuchtung mittels schwach
lumineszierender Tapeten und die Erzeugung von Elektrizität mittels günstiger orga-
nischer Solarzellen in greifbare Nähe.
Trotz der erheblichen Fortschritte in der Anwendung ist das derzeitige funda-
mentale Verständnis der physikalischen Prozesse in organischen Halbleitern aber kei-
nesfalls mit dem Wissen über anorganische Halbleiter vergleichbar. Insbesondere die
Gesetzmäßigkeiten, nach denen der Ladungstransfer an der Grenzfläche zwischen Me-
tall und organischem Halbleiter oder zwischen verschiedenen organischen Molekülen
abläuft, sind nur wenig untersucht. Hier zeigen sich im Unterschied zu den besser be-
kannten Festkörpereigenschaften [6, 7] der jeweiligen Materialien erhebliche Lücken.
Da diese Grenzflächen aufgrund der zunehmenden Miniaturisierung in Zukunft immer
bedeutender werden, ist deren mikroskopisches Verständnis für die Weiterentwicklung
der organischen Elektronik aber essenziell.
Neben der technischen Notwendigkeit, die Grenzflächenphänomene an organischen
Halbleitern zu erklären, sind diese Systeme auch für die Betrachtung neuer physika-
lischer Phänomene sehr interessant, da sich eine Vielzahl von Eigenschaften ergeben,
die weder im Volumenmaterial, noch an Grenzflächen anorganischer Halbleiter eine
Entsprechung finden. Ein sehr prominentes Beispiel ist hier der Interfacezustand (IS)
[8–11], der noch ausführlich diskutiert werden wird 2.4.3.
Um diesen Phänomenen auf die Spur zu kommen, ist es unabdingbar, Modellsyste-
me zu betrachten, die durch ihre wohlgeordnete Struktur eine Vielzahl von bekannten
Parametern besitzen, wodurch sich die unbekannten Eigenschaften soweit vereinfachen
und separieren lassen, dass ein reproduzierbarer Zusammenhang erkennbar wird. Das
hier verwendete Perylen-3,4,9,10-Tetracarbonsäure-Dianhydrid (PTCDA) auf hoch-
reinen Ag(111) und Au(111) Oberflächen stellt aufgrund der ausführlich untersuchten
Morphologie und Wachstumseigenschaften [12–26] und der bekannten elektronischen
Struktur [10, 14, 22, 27–41] ein ideales System für die Untersuchung des Ladungs-
5transfers dar. Durch das bekannte Kristallwachstum des PTCDA in sehr glatten ho-
mogenen Schichten auf beiden Substraten kann eine praktisch identische Struktur der
dickeren Schichten präpariert werden. Die geänderte morphologische Struktur in den
ersten beiden Lagen, die stark vom darunterliegenden Edelmetall abhängt, lässt aber
ausreichende Unterschiede für einen systematischen Vergleich erwarten. Die elektro-
nische Struktur auf Au(111) wird durch das PTCDA nur schwach modifiziert. Auf
Ag(111) findet sich eine erhebliche Veränderung und es entsteht der unbesetzte IS,
dessen Einfluss auf den Ladungstransfer der Multilagenschichten noch nicht bekannt
ist.
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Abb. 1.1: Skizze der experimentellen Idee für die Kombinationsmessung von 2PPE und
PL in einer räumlichen Darstellung und als Energieschema.
Die grundlegende Idee des Experimentes basiert auf den Beobachtungen von Dr.
Christian Schwalb während seiner Promotionszeit [42] und auf Messungen in der ei-
genen Diplomarbeit [43]. Sie besteht darin, das System über einen Laserimpuls an-
zuregen und anschließend den Zerfall der Zustände sowohl über die 2PPE- als auch
über die Photolumineszenzantwort nachzuverfolgen.
Durch die optische Anregung entsteht zunächst ein exzitonischer Zustand im
PTCDA. Dieses angeregte Elektron-Loch Paar kann seine Energie entweder über einen
strahlenden Zerfall unter Abgabe eines charakteristischen PL Photons abgegeben,
oder es findet ein Energietransfer zum Metall statt, in dem die Energie nichtstrahlend
absorbiert wird. Das Endprodukt dieses Zerfalls äußert sich in einer energetisch brei-
ten Signatur, die im 2PPE Signal sichtbar wird und ermöglicht eine Vermessung des
Transfers mit sehr hoher Zeitauflösung im Femtosekundenbereich. Um den Ursprung
des Signals den optisch angeregten Zuständen im PTCDA zuordnen zu können, wird
der Vergleich mit dem zeitlich weniger gut aufgelösten, aber energetisch aussagekräf-
tigeren PL Signal herangezogen.
Die zusätzliche Information über die räumliche Position der Zustände und da-
mit über deren Bewegungspfad und spezifischen Transfermechanismus wird durch die
Vermessung verschieden dicker Schichten des PTCDA und die damit verbundene sys-
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tematische Änderung der Zerfälle gewonnen. Das PL Signal ist im Regime der dünnen
Schichten proportional zur Summe aller noch im PTCDA verbleibenden Anregungen,
die 2PPE liefert aufgrund ihrer Grenzflächenselektivität das Endprodukt des Zerfalls
an der Metall-Organik Grenzfläche. Durch den Vergleich beider Signalarten soll un-
ter Zuhilfenahme eines Computermodells ein geschlossenes Bild entstehen, das neue
Einblicke in die Ladungsträgerinjektion und Extraktion zwischen PTCDA und den
Kontaktmetallen Silber und Gold auf mikroskopischer Ebene ermöglicht.
In Anlehnung an die Fachliteratur wurde der Text in den Abbildungen stets in
englischer Sprache verfasst. Als Dezimaltrennzeichen wird ein Punkt verwendet.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie
Die Grundlage für eine der beiden zentralen Untersuchungsmethoden, für die Zwei-
photonen-Photoemissionsspektroskopie (2PPE), findet sich bereits in den sehr alten,
aber noch immer relevanten Veröffentlichung von Hertz 1887 [44] und Hallwachs 1888
[45], in denen der Photoeffekt erstmals beobachtet wurde.
Wird Licht von einem Elektron an einer Oberfläche absorbiert, deren Austritts-
arbeit Φ geringer als die Photonenenergie ~ν ist, so erhöht sich dessen Energie auf
einen Wert oberhalb des energetischen Vakuumniveaus und es besteht die Möglich-
keit, dass das absorbierende Elektron zur Oberfläche propagiert und diese verlässt
[46]. Die Geschwindigkeit dieses ungebremsten Elektrons, die sich auch als kinetische
Energie (Ekin) ausdrücken lässt, ist ein Maß für die Energie des Zustandes (E) zum
Absorptionszeitpunkt.
E = Ekin − ~ν + Φ (2.1)
In Bild 2.2 a) ist dieser Prozess im Energieschema grob skizziert. Die Zahl der so emit-
tierten Elektronen ist neben der Lichtintensität von der Zustandsdichte des Anfangs-
und Endzustands und dem Matrixelement des optischen Übergangs beeinflusst [47,
48].
Abhängig von der Energie der anregenden Photonen wird das Verfahren als Pho-
toelektronenspektroskopie (PES), Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
oder Röntgen-Photoelek-tronenspektroskopie (XPS) bezeichnet. Die Photonenener-
gie ist dabei maßgeblich für die Untersuchungstiefe im Material, da die Ausdringtiefe
der angeregten Elektronen direkt von deren Reabsorption und damit der mittleren
freien Weglänge abhängt, die gewöhnlich gemäß der „Universellen Kurve” von der
kinetischen Energie im Material abhängt [49]. Im Falle der UPS ist diese Tiefe mit
Werten von wenigen Nanometern so gering, dass diese Untersuchungsmethode ober-
flächensensitive Daten liefern, die auf wenige Atomlagen beschränkt ist.
Da bei der Anregung über das Photon kein nennenswerter Impuls übertragen wird,
bleibt der Parallelimpuls der Photoelektronen an Oberflächen mit Translationsinvari-
anz erhalten.
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Abb. 2.1: Illustration der 2PPE für einen unbesetzten Zustand zwischen Metall und or-
ganischem Halbleiter. Der Pumppuls mit Energie ~ωa unterhalb der Austrittsarbeit des
Systems regt den Zustand |1> an, der oberhalb der Fermienergie EF des Systems liegt.
Bei Einstrahlung des zweiten Lasers nach der Zeit ∆t mit Energie ~ωb besteht die Mög-
lichkeit, diesen Zustand energetisch über das Vakuumniveau EVac hinaus anzuheben. Die
anschließende Detektion der kinetischen Energie und des Emissionswinkels des Elektrons
geben Aufschluss über die Bindungsenergie und den Parallelimpuls.
Daher kann durch Analyse des Emissionswinkels der Parallelimpuls rekonstruiert wer-
den, wodurch sich die Oberflächenbandstruktur direkt vermessen lässt.
k‖ = |k| · sin Θ =
√
2meEkin
~2
· sin Θ (2.2)
Hier ist Θ der Emissionswinkel zur Oberflächennormale und me die Elektronenmasse.
Unbesetzte Zustände lassen sich mit dem umgekehrten Prozess der inversen Pho-
toemissionsspektroskopie (IPES) bestimmen, bei der beschleunigte Elektronen auf die
Probe gelenkt werden. Die durch Wechselwirkung mit der Probe entstehende Strah-
lungsemission beinhaltet unter anderem Informationen über die Energieposition der
unbesetzten Zustände. Die Nachteile dieser Messmethode liegen allerdings in der ge-
ringen Signalintensität und vergleichsweise geringen Energieauflösung [50, 51].
Eine Methode, die sowohl sämtliche Vorzüge der PES im optischen Frequenz-
bereich bietet, als auch die Möglichkeit beinhaltet, unbesetzte Zustände direkt zu
vermessen, ist die Zweiphotonen-Photoemissionsspektroskopie (2PPE) [52–55]. Die
Erweiterung im Vergleich zur PES besteht darin, dass die im Gleichgewicht unbe-
setzten Zustände zuvor durch ein zusätzliches Photon, das Pump-Photon, angeregt
werden. Dieses besitzt typischerweise eine Energie unterhalb der Austrittsarbeit des
untersuchten Systems. Wechselwirkt anschließend das sogenannte Probe-Photon mit
diesem angeregten Zustand, so besteht die Möglichkeit der Photoemission.
Praktisch etabliert hat sich diese Methode durch die Entwicklung gepulster La-
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Abb. 2.2: Schemata des Photoeffektes a) und der 2PPE an der metallorganischen Grenz-
fläche b)-d) mit unterschiedlichen Zuständen nach [56]. a) PES aus dem Metallvolumen.
Es erfolgt eine Anregung aus den besetzten Volumenbändern, das Elektron propagiert zur
Oberfläche und emittiert mit charakteristischer Energie. b) Es findet eine Anregung aus
dem Kontinuum des Metalls in einen Grenzflächenzustand statt. Nach Wechselwirkung mit
dem zweiten Laserpuls erfolgt die Emission durch die organische Grenzschicht. c) Resonante
2PPE über einen weiteren Zwischenzustand. d) 2PPE innerhalb der Molekülschicht.
sersysteme, die durch kurze Pulsdauern und dadurch hohe Photonendichten die Er-
zeugung von signifikanten Besetzungsdichten ermöglichten. Die gezielte Verzögerung
zweier räumlich überlappender Laserpulse ermöglicht dabei die Untersuchung der Dy-
namik unbesetzter Zustände mit hoher Zeitauflösung.
Die 2PPE an der Metall-Organik Grenzfläche ist in Bild 2.2 b)-d) dargestellt.
Für eine Emission wird zunächst ein Anfangszustand benötigt, der aus den besetzten
Volumenbändern des Metalles, besetzten Oberflächenzuständen oder aus besetzten
Zuständen des Moleküls stammen kann. Aus diesem muss unter Einfluss eines Pho-
tons mit geeigneter Energie der Übergang in den zu untersuchenden Zwischenzustand
erfolgen. Damit dieser anschließend durch den Probe-Puls emittiert werden kann, ist
zusätzlich ein freier Endzustand oberhalb des Vakuumniveaus mit passendem Impuls
erforderlich. In der Bandstruktur des Metallvolumens und der Molekülkristalle ist ein
solcher Zustand oftmals nicht vorhanden. Es kommt daher vor, dass ein Zustand in-
nerhalb des Volumens zwar effektiv populiert, aber in Ermangelung eines geeigneten
Endzustands anschließend nicht emittiert werden kann. An der Oberfläche, an der
die senkrechte Impulskomponente keine Erhaltungsgröße darstellt, findet sich auf den
in dieser Arbeit untersuchten Metallen ein Kontinuum an Zuständen in der proji-
zierten Valenzbandstruktur oberhalb des Vakuumniveaus. Im Vakuum selbst liegt ein
solches Kontinuum in Form von freien Elektronenwellen vor. Allein aufgrund der un-
terschiedlichen elektronischen Struktur der Endzustände zwischen der Oberfläche und
dem Volumen kommt es daher in vielen Systemen zu einer Grenzflächenselektivität
der 2PPE.
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Da 2PPE Elektronen, die mit Licht im optischen Frequenzbereich emittiert wer-
den, kinetische Energien im Bereich zwischen 0 eV und 6 eV aufweisen, findet sich
im Vergleich zur UPS ein vergrößerter Tiefenbereich für den Signalursprung gemäß
der oben erwähnten „Universellen Kurve”. Dadurch ist es einerseits möglich, eine be-
grenzte Oberflächenempfindlichkeit zu erreichen, es lassen sich aber zusätzlich Grenz-
flächen betrachten, die von einer dünnen Deckschicht verborgen sind. Signal aus solch
einer „vergrabenen Grenzfläche” konnten beispielsweise in einer Untersuchung der
Bildpotentialzustände der Cu(100) Oberfläche unter einem 200 Å dicken Argonfilm
nachgewiesen werden [57].
Die Übergangswahrscheinlichkeiten werden zusätzlich zum energetischen Abstand
und Impuls von der Grundzustandsdichte, den Übergangsmatrixelementen und End-
zustandsdichten stark beeinflusst [48, 58]. Dies ist unter anderem für die Emission
an der Organik-Vakuum Grenzfläche entscheidend, so dass die Emission teils nur für
hohe Energien oder große Winkel zur Oberflächennormale möglich ist [59].
Eine Besetzung des Zwischenzustandes kann neben der direkten optischen An-
regung zusätzlich durch eine indirekte Anregung aus gestreuten höherenergetischen
Zuständen oder durch Energietransfer eines räumlich getrennten Zustands erfolgen.
Auch sind resonante Emissionen über einen weiteren Zwischenzustand unter Mitwir-
kung eines dritten Photons möglich, wie sie später beim Au(111) auftreten werden.
2.2 Angeregte Zustände in organischen
Halbleitern und Photolumineszenz
Für die Beschreibung angeregter Zustände in organischen Kristallen und organischen
Halbleitern hat sich eine Nomenklatur entwickelt, die sich aus zwei Betrachtungswei-
sen entwickelte. Zum einen werden Begriffe aus dem sehr ausführlich untersuchten
Gebiet der anorganischen Halbleiter verwendet, wobei die angeregten Zustände als
Sonderfall einer Bandstruktur betrachtet und falls möglich auch so benannt werden.
Zum anderen findet sich viel Literatur, die sich dem Thema vor dem Hintergrund der
Untersuchung von Einzelmolekülen widmet. Auch diese Betrachtungsweise kann legi-
tim sein, da die intramolekularen Wechselwirkungen, die zumeist auf Van-der-Waals
Kräften beruhen, im Vergleich zur intermolekularen Bindung oft nur schwach aus-
geprägt sind. Dadurch werden die elektronische Eigenschaften der Einzelmoleküle in
vielen Systemen lediglich modifiziert, sie verändern sich grundlegend aber nicht. Die
Überschneidung der Begrifflichkeiten aus beiden Betrachtungsweisen kann allerdings
zu Missverständnissen führen, da einige Benennungen in den Einzelmoleküle für merk-
lich veränderte Zustände ungeändert beibehalten werden und die präzise definierten
Begriffe der anorganischen Halbleiter auf weniger genau charakterisierte Zustände aus-
geweitet werden. Im Folgenden findet ausgehend von der Anregung der Einzelmoleküle
eine Beschreibung der Grundlagen der Photolumineszenz statt. Anschließend werden
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wesentliche Besonderheiten der Anregung im Volumenkristall aufgezeigt, wobei auf
problematische Benennungen explizit hingewiesen werden soll.
2.2.1 Anregungen von Einzelmolekülen
Im isolierten Molekül erfolgt die optische Anregung aus dem zumeist elektrisch neu-
tralen Grundzustand mit Gesamtspin null, indem ein Elektron unter Mitwirkung ei-
nes externen Photons aus dem „höchsten besetzten Molekülorbitals” (engl.: Highest
occupied molecular orbital, HOMO) in den „niedrigsten unbesetzten Molekülorbi-
tals"(engl.: Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) angehoben wird. Der Zerfall
zurück in den Grundzustand findet beim unbeeinflussten Molekül unter Abgabe eines
Photons typischerweise innerhalb von Nanosekunden bis hin zu Mikrosekunden statt.
Dieser strahlende Zerfall wird als Fluoreszenz bezeichnet, der Gesamtspin ändert sich
dabei nicht.
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Abb. 2.3: Anregungsschema eines Einzelmoleküls für die Zustände S0 und S1, die dem
HOMO-LUMO Übergang entsprechen. Links ist der Fall der Fluoreszenz dargestellt, auf der
rechten Seite die Erweiterung der Phosphoreszenz. Darunter findet sich das Absorptions-
und Emissionsspektrum von PTCDA, gelöst in Methylenchlorid (DMSO) aus [60].
Die beteiligten Zustände werden aufgrund ihres antiparallelen Spins als Singlet
bezeichnet, die genauere Benennung erfolgt aufgrund der Ordnung des Zustands ent-
sprechend des Energieabstandes zum Grundzustand S0 als S1, S2... Eine zusätzliche
Unterteilung wird dabei aufgrund der möglichen Übergänge zwischen verschiedenen
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vibronischen Unterzuständen zu S1(0), S1(1) ... vorgenommen. Da alle höheren an-
geregten Zustände als S1 aufgrund nichtstrahlender interner Konversion mit einer
Lebensdauer von ps zerfallen und dabei ihre Energie direkt an das umgebende Kris-
tallgitter abgeben, werden in der optischen Spektroskopie zumeist nur Übergänge
zwischen S0 und S1 erörtert [61].
Bei Molekülen mit starker Spin-Bahn-Kopplung besteht zusätzlich die Möglichkeit,
dass ein Umklapp des Elektronenspins stattfindet und der Zustand S1 in einen Tri-
pletzustand T1 übergeht, der energetisch unterhalb von S1 liegt. Der Übergang nennt
sich „intersystem crossing”, die Lebensdauer dieses neuen quasistabilen Zustandes ist
im Allgemeinen wesentlich länger und der strahlende Übergang T1-S0, der aufgrund
des benötigten Spinflips sehr unwahrscheinlich ist, wird als Phosphoreszenz bezeich-
net. Im folgenden Experiment tritt zwar keine nennenswerte Phosphoreszenz auf, es
wird bei der Emission des Photons aber stets zusammenfassend von Photolumineszenz
(PL) gesprochen werden, was sowohl Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz einschließt.
Da die Übergänge zwischen den vibronischen Zuständen in S0 und S1 meist eine
ähnliche Verteilung aufweisen, ergibt sich in erster Näherung oft eine spiegelsymmetri-
sche Form der Absorption und Emission entlang der Energieachse [62]. Die Emission
ist dabei allerdings aufgrund des Stokes-Shifts leicht rotverschoben und die Intensität
kann entsprechend der Franck-Condon Faktoren der einzelnen Übergänge variieren
[62]. Das PTCDA Molekül zeigt ein sehr symmetrisches Verhalten, das in Abbildung
2.3 für eine gering konzentrierte Lösung von PTCDA in Methylenchlorid für die Über-
gänge zwischen S1 und S0 gezeigt ist.
2.2.2 Exzitonische Zustände
Für den Molekülkristall ergeben sich eine Reihe von systematischen Änderungen ge-
genüber der Molekülzustände, die sich deutlich auf das Spektrum auswirken. Zum
einen sind die Energiepositionen durch die Wechselwirkung der benachbarten Mole-
küle gewöhnlich zu niedrigeren Energien hin verschoben. Die Auswahlregeln für die
Übergangswahrscheinlichkeiten ändern sich aufgrund der geänderten Energiepositio-
nen. Auch kann es zu einer Aufspaltung der Emissionsbanden kommen, sofern min-
destens zwei unterschiedlich orientierte Moleküle pro Einheitszelle vorhanden sind
(Davydov-Aufspaltung) [63].
Der entscheidende Unterschied im Volumen besteht allerdings darin, dass die Mög-
lichkeit einer kollektiven Anregung vorhanden ist, da durch die optische Anregung
eines Elektrons im Gitter eine wohldefinierte Polarisation der umgebenden Moleküle
stattfinden kann. Diese kollektive Anregung im Molekülkristall trägt den von anorga-
nischen Halbleitern übernommenen Namen Exziton und ist ein Quasiteilchen, für das
nicht notwendigerweise eine Entsprechung im Einzelmolekül vorliegen muss [6, 7, 64].
Aufgrund der wohlgeordneten Struktur des Kristallgitters ergeben sich idealerweise
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scharfe Energiepositionen für die Anregung dieses Elektron-Loch Paares, das im Kris-
tall eine Bandstruktur ausbilden kann. Für die energetischen Positionen der Exzitonen
wird oft die Nomenklatur der angeregten Zustände des Einzelmoleküls beibehalten.
Die energetische Breite ist aber im realen Kristall wesentlich unschärfer und wird
stark von der Temperatur beeinflusst. Zusätzlich besteht die Möglichkeit, dass die
Exzitonen an Gitterdefekten durch die dort geänderte elektronische Struktur noch-
mals zusätzlich modifiziert werden. Die Bildung von Exzitonen mit parallelem Spin
ist ebenso möglich. Diese werden als Triplet-Exziton bezeichnet.
Für die energetisch kleinste mögliche Anregung eines Exzitons wird oftmals ebenso
der Terminus HOMO-LUMO Übergang gebraucht. Da der Energieabstand im Mole-
külkristall im Vergleich zum Einzelmolekül im Allgemeinen vermindert ist, ist diese
Bezeichnung der Wortbedeutung nach sicherlich korrekt. Leider wird die Anregung
im Volumenkristall aber nicht immer deutlich vom HOMO-LUMO Übergang des ent-
sprechenden Einzelmoleküls abgegrenzt. In der vorliegenden Arbeit wird es daher
vermieden, von einem HOMO-LUMO Übergang innerhalb der organischen Schich-
ten zu sprechen, da sich die Anregung im Molekülkristall deutlich von der Anregung
des Einzelmoleküls unterscheiden kann, auf die sich der Name HOMO und LUMO
in zahlreichen theoretischen Rechnungen und in Messungen der gasförmigen oder in
Flüssigkeiten gelösten Moleküle beziehen.
Die Arbeit, die zur Separation der positiven und negativen Ladung des Exzitons
nötig ist, wird als Bindungsenergie bezeichnet. Sie hängt stark von der Ausdehnung
des Exzitons ab, die durch die Molekülstruktur und die Dielektrizitätskonstante be-
einflusst wird.
Es findet eine Einteilung der organischen Exzitonen aufgrund ihrer Delokalisation
in drei Klassen statt, die von den Exzitonen der anorganischen Halbleiter übernom-
men wurde.
+
-
+ -
+
-
a) Frenkel
    exciton
b) Mott-Wannier
exciton
c) Charge-Transfer
exciton
Abb. 2.4: Schematische Darstellung der gebräuchlichen Exzitonen im organischen Kristall
nach [6].
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Das Frenkel Exziton bezeichnet eine Anregung, die sich auf eine minimale Aus-
dehnung beschränkt und eine entsprechend hohe Bindungsenergie zwischen 0.1 eV
und 1 eV besitzt. Dieses Exziton entspricht zumeist der Anregung eines einzelnen
Moleküls, das durch die umgebenden Schichten lediglich modifiziert wird. Für einen
solchen Zustand findet sich auch die Bezeichnung Monomer, die die Zugehörigkeit zu
einem einzelnen Molekül noch deutlicher aufzeigt. Die Anregung dieses Exzitontyps
entspräche am ehesten dem HOMO-LUMO Übergang des entsprechenden Einzelmo-
leküls, ist aber energetisch meist stark verändert.
Das Mott-Wannier Exziton beschreibt im Gegensatz dazu den Grenzfall eines weit
ausgedehnten Exzitons und wird über ein modifiziertes Modell des Wasserstoffatoms
beschrieben [65]. In der Organik ist damit ein Exziton mit geringer Bindungsenergie
im Bereich von wenigen meV gemeint, das über etliche Gitterkonstanten ausgedehnt
ist. Tatsächlich ist diese Spezies aber eher in anorganischen Halbleitern anzutreffen
und spielt in der folgenden Arbeit keine Rolle.
Die letzte Klasse der Exzitonen ist in der Organik am wenigsten präzise definiert,
trägt den Namen „Ladungstransfer Exziton” (engl.: Charge Transfer exciton, CT-
Exziton) und ist ein Zwischenzustand zwischen Mott-Wannier und Frenkel Exziton.
Der Name wird im Umfeld der anorganischen Halbleiter normalerweise für ein Exzi-
ton gebraucht, das sich zwischen zwei unterschiedlichen Materialien (Donor-Akzeptor)
ausbildet und dadurch mit beiden Spezies an der Grenzfläche wechselwirkt. In der
Organik wird das CT-Exziton sowohl für ein Exziton an einer Grenzfläche, als auch
für ein Exziton gebraucht, das sich über mindestens zwei Moleküle erstreckt und die
Möglichkeit der Bewegung von Elektron und Loch zwischen den Molekülen ermöglicht
[6]. Die Grenzen zwischen den drei Exzitonenarten sind in der Organik fließend, was
teilweise zu unterschiedlichen Benennungen des gleichen Zustandes in der Literatur
führt. [20, 66, 67]
Ein Sonderfall der kollektiven Anregung, die im PTCDA System auftreten kann
[20, 68], ist schließlich das Excimer, dessen Name sich als Kurzform vom „excited
dimer” ableitet. Dieses Quasiteilchen, das auf zwei Moleküle lokalisiert ist, ergibt
sich, wenn ein Elektronenaustausch zwischen einem angeregten Monomer und einem
benachbarten Molekül im Grundzustand erfolgt und dadurch eine Bindung entsteht.
Durch die Bindung wird die Energie des Teilchens im Vergleich zum Monomer deutlich
abgesenkt. Durch diese abgesenkte Energie wirkt sich die Temperatur der umgebenden
Moleküle stärker auf die vibronischen Unterzustände des angeregten Excimers aus, so
dass die Identifikation dieser Zustände in der Photolumineszenz meist über die cha-
rakteristisch wachsende Photonenenergie (engl.: blueshift) und damit einhergehende
energetische Verbreiterung der Emission bei steigender Temperatur erfolgt.
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2.3 Energietransport in organischen Molekülen
nahe einer Metalloberfläche
Neben dem strahlenden Zerfall durch Relaxation in den Grundzustand oder in die vi-
bronisch angeregten Zwischenzustände gibt es eine Reihe von nicht strahlenden Zer-
fallsprozessen, durch die die Lebensdauer der angeregten Zustände in organischen
Kristallen und damit die Intensität des Photolumineszenzsignals verändert werden
kann. Der nichtstrahlende Zerfall wird als Photolumineszenzlöschung (engl.: photo-
luminescence quenching) oder kurz Quenching bezeichnet. Im Volumenkristall tritt
Quenching durch die Lokalisierung der Exzitonen an Defekten, die Umwandlung der
Exzitonen in niederenergetischere Zustände wie das Excimer, oder die Lumineszenz-
löschung durch eine andere Molekülspezies auf.
In der Nachbarschaft von Metallen ist zusätzlich ein signifikanter Abfall der Photo-
lumineszenzintensität zu beobachten [69]. Für dieses spezielle Quenching, das sowohl
die Lebensdauer, als auch die Intensität stark beeinflusst, ist der Transfer der Exzito-
nen zum Metall verantwortlich, in dem letztendlich ein sehr effektiver nichtstrahlender
Zerfall stattfindet.
Die Prozesse, die für das Lumineszenzquenching verantwortlich sind, werden seit
den ersten Betrachtungen zum Ende der sechziger Jahre [70, 71] stetig untersucht.
Es wird zwischen dem Hoppingtransport und einem direkten Energietransport durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkung unterschieden.
2.3.1 Hoppingtransport
Ein Energietransfer ist über die Bewegung der Exzitonen, insbesondere über das CT-
Exziton innerhalb des Kristalls möglich, was als Hüpfen (engl.: Hopping) bezeichnet
wird. Der Name resultiert aus dem schrittweisen Bewegungsmuster der Ladungen, das
an einzelne Sprünge erinnern kann. Das Hopping kann als Übertrag der Anregung von
einem Molekül an ein benachbartes verstanden werden, was gleichbedeutend mit einer
Änderung des Schwerpunktes des Exzitons wäre. Der Energieübertrag findet dabei im
Wesentlichen durch den resonanten Försterenergietransfer [72] statt, der über Dipol-
Dipol Wechselwirkung erfolgt. Da das Dipolfeld mit der dritten Potenz der Entfernung
abnimmt, skaliert der Förstertransfer, bei dem zwei um die Entfernung d voneinander
entfernte Dipole beteiligt sind, mit d−6, wodurch die räumliche Wirkung auf wenige
Nanometer begrenzt wird [73, 74].
Eine weitere Möglichkeit für das Hopping stellt der Dexter Energietransfer bereit,
bei dem der Energieübertrag durch den direkten Transfer eines Elektrons auf ein be-
nachbartes Molekül erfolgt. Dieser wird wahrscheinlicher, sofern die Wellenfunktionen
der Elektronen der benachbarten Moleküle näher beieinander liegen. Der Vollständig-
keit halber sei hier erwähnt, dass durch den Dexter Transfer auch der Ladungstransfer
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zwischen Triplet Zuständen ermöglicht wird. Eine Unterscheidung zwischen Dexter-
und Försterhopping wird im Experiment nicht erfolgen.
Die grundlegende mathematische Beschreibung der Ausbreitung der Exzitonen
mittels Hopping erfolgt über die Diffusionsgleichung [75, 76], wobei N die Exzito-
nenkonzentration, D die Diffusionskonstante und τ die Lebensdauer des Zustandes
ist.
∂N
∂t
= D∆N − N
τ
(2.3)
Die Lösung dieser Gleichung wird im Kapitel der Modellierung des Ladungstrans-
fers 7.1.3 - bezogen auf das untersuchte System - genauer angesprochen werden. Da der
Energieübertrag zwischen den Exzitonen bevorzugt zu Zuständen geringerer Energie
erfolgt, findet im Laufe der Diffusion eine leichte Verminderung der Exzitonenener-
gie im Rahmen der oben angesprochenen energetischen Breite der Exzitonen und
gleichzeitig eine Verlangsamung der Diffusion im Laufe der Zeit statt [64]. Auch ist
die Diffusionskonstante im organischen Kristall von der Temperatur abhängig, da die
Diffusion zu geringfügig höher liegenden Exzitonen nur unter Beteiligung einer ther-
mischen Anregung, dem thermisch induzierten Hopping, erfolgen kann [64].
Durch das Hopping ergibt sich insgesamt eine Verteilung der Exzitonen innerhalb
der Moleküle durch Diffusion, die zu einem Transfer eines Teils der Exzitonen in
Richtung des Metalls führt. In direkter Nachbarschaft zur Metallschicht besteht die
Möglichkeit eines direkten Zerfalls durch Elektron-Loch-Paar Anregung, wodurch das
Hopping zum nichtstrahlenden Quenching der Exzitonen beiträgt.
2.3.2 Direkter Energietransport
Der zweite Transportprozess beschreibt den Transfer, der sich durch die direkte Wech-
selwirkung der Exzitonen mit dem Metall über größere Entfernungen ergibt. Die trei-
bende Kraft ist hier ebenfalls die Dipol-Dipol Wechselwirkung, die auch als Förster
Transfer bezeichnet werden könnte. Im Unterschied zum Hopping zwischen den mikro-
skopisch kleinen, quasi punktförmigen Exzitonen, bewirkt das Metall aufgrund seiner
mehrdimensionalen makroskopischen Ausdehnung eine andere Abstandsabhängigkeit.
Dieser Transferkanal wird im Folgenden als Dipol-Dipol Transfer bezeichnet.
Es finden sich zahlreiche Messungen, in denen dieser direkte Transfer über die
Änderung der Intensitäten der PL Emission, oder direkt in zeitaufgelösten PL Mes-
sungen für diverse Modellsysteme betrachtet wurde. Die meisten Messungen wurden
dabei unter Zuhilfenahme einer optisch inaktiven Trennschicht zwischen Molekül und
Metall durchgeführt, um die Abstandsabhängigkeiten direkt vermessen zu können.
[77–83].
Experimente mit mikroskopisch wohldefinierten Schichtsystemen, die direkt auf
Metallen absorbiert wurden, sind seltener zu finden [84, 85].
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Zusammen mit den ersten Experimenten entwickelte sich zunächst die CPS Theo-
rie, die nach den Autoren der ersten theoretischen Erörterung zum Thema, Chance,
Prock und Silbey [86, 87] benannt wurde und mittlerweile auch einfach mit „classical
theory” bezeichnet wird.
Kurzgefasst stellt die Anregung im organischen Kristall in diesem Modell einen
Dipol dar, der in einem räumlichen Winkel zum Metall oszilliert. Durch Ladungsver-
schiebung im Metall bildet sich ein entsprechender Bilddipol, der bestrebt ist, der
Oszillation zu folgen. Besteht für die Dipolfrequenz (ω) eine Kopplung an die elektro-
nische Struktur des Metalls, so kann ein Energieübertrag gemäß des Förstertransfers
erfolgen. Durch die Integration aller möglichen Dipole im Metallvolumen ergibt sich
eine Reduktion der Abstandsabhängigkeit um drei Dimensionen, so dass sich die Ef-
fektivität des Energieübertrags ∝ 1/d3 skaliert. Diese Näherung ist in einem Abstand
zwischen ca. 50 Å und 500 Å gültig. Im weiter entfernten Bereich kommt es zu einer
Oszillation der Lebensdauern durch Interferenz des reflektierten Feldes mit dem Or-
ganikdipol [69], die für die vorliegenden Experimente aufgrund der größeren Abstände
allerdings nicht von Interesse ist.
Eine detaillierte Erörterung der Impulserhaltung ist in diesem Modell zunächst
nicht enthalten. Für Gold und Kupfer fand sich im mittleren Abstandsbereich eine
recht gute Übereinstimmung dieser Voraussage für mehrere Moleküle. Die Ergebnisse
des CPS Modells hängen allerdings sehr empfindlich von den Materialkonstanten der
Metalle ab, wobei insbesondere kleine Unterschiede der Dielektrizitätskonstante die
Effektivität des Ladungstransfers stark beeinflussen.
1
τ
∝ µ
2
4~d3 Im(
(ω)− 1
(ω) + 1) (2.4)
Dabei ist µ das Übergangsmatrixelement des Dipols,  die komplexwertige Dielektri-
zitätszahl des Metalls und ω die Dipolfrequenz [69].
In den folgenden Jahren wurde die CPS Theorie verfeinert und es wurde insbeson-
dere die Betrachtung der Impulserhaltung detaillierter in die Rechnungen einbezogen
[79, 88–90]. Die erweiterte Theorie wird als „surface damping theory” bezeichnet.
Damit der Energieübertrag ins Volumen bei geringen Abständen effektiv stattfinden
kann, muss die mittlere freie Weglänge des Elektrons mit der Energie der Bilddipol-
frequenz gering sein. Im Metallkristall wird sie durch Interbandübergänge, Elektron-
Phonon Wechselwirkung oder Streuung an Defekten bestimmt.
Im Falle einer größeren mittleren freien Weglänge, wie sie bei gängigen optischen
Frequenzen beispielsweise im Silber > 100 Å vorliegt, wird der Transfer ins Metallvo-
lumen ineffektiv. Insbesondere für geringe Abstände wird daher ein anderer Transfer-
kanal wichtiger.
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Ein effektiver Impulsübertrag und damit die Abgabe der Energie kann nämlich
auch an der Oberfläche stattfinden. Die Möglichkeit zur Impulsübertragung wird dabei
von der Translationsinvarianz der Oberfläche bereitgestellt. Aus diesem Grunde ist in
diesem Prozess auch die Orientierung des Dipols entscheidend. Er koppelt nur an
senkrecht zur Oberfläche schwingende Dipolkomponenten.
Die Transferrate skaliert dann ∝ 1/d4, was sich recht anschaulich über die zwei-
dimensionale Integration über die Dipole der Oberfläche verstehen lässt. Die Theo-
retischen Rechnungen basieren auf einem „Jellium Modell”, bei dem das Potential
an der Oberfläche als statisch genähert wurde. Betrachtet wird dabei ein Molekül im
Abstand d ≥ 10 Å. Für diesen Transfer ergibt sich mit ω  ωp die Gleichung:
1
τ
=
µ2‖/2 + µ2⊥
4d3~ 6ξ(rs)
1
kFd
ω
ωp
(2.5)
ξ(rs) hängt von der Elektronengasdichte ab, ωp ist die Plasmonfrequenz und µ sind
die Übergangsmatrixelemente für die parallel und senkrecht zur Oberfläche schwin-
genden Dipolkomponenten [79].
Ob der Transfer zum Volumen gemäß CPS, oder zur Oberfläche gemäß der „sur-
face damping theory” dominiert, hängt damit vom Abstand der Moleküle und den
Materialparametern des Metalles ab. Insbesondere ist dabei entscheidend, bei welcher
Energie die Plasmonfrequenzen liegen, ob Interbandübergänge angeregt werden kön-
nen und wie der Dipol des Moleküls ausgerichtet ist.
Für die Ag(111) Oberfläche findet sich erfreulicherweise eine mit unserem Experi-
ment vergleichbare PL Messung von Diazethylschichten mit einem zum PTCDA ähnli-
chem Dipolmoment, die vom Metall mittels einer isolierenden Fettsäureschicht variie-
render Dicke getrennt wurden [77, 81]. Im Dickenbereich von 10 Å bis ca. 100 Å konnte
der Transfer zur Oberfläche als dominierend nachgewiesen und die Rate des isolierten
Dipol-Dipol Transfers bestimmt werden.
Weit weniger aussagekräftig ist die Datenlage zum Energietransfer nahe der Au(111)
Oberfläche. Es finden sich zwar Veröffentlichungen, in denen der Transfer mittels Pho-
tolumineszenz [91] und „Second Harmonic Generation” (SHG) [92] beobachtet wurde.
Die hier gefundene Abstandsabhängigkeit der Lebensdauer τ ∝ d3 ist aber aufgrund
der Datenlage und Dipolfrequenzen nicht zwingend mit den in dieser Arbeit folgenden
Experimenten vergleichbar.
In der „surface damping theory” findet sich auch eine theoretische Erörterung für
den Fall sehr nahe am Metall befindlicher Moleküle (< 10 Å) [79], für die aber die
geänderte elektronische Struktur durch die Bindung des Moleküls nicht berücksichtigt
wird, so dass davon auszugehen ist, dass sie für Moleküle mit direktem Kontakt mit
dem Metall nicht anwendbar ist.
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2.4 Modellsysteme
Da die systematische Kombination von 2PPE und PL eine neue Herangehensweise
zur Untersuchung der Ladungsträgerdynamik darstellt, ist es hilfreich Systeme zu be-
trachten, deren Struktur und elektronische Eigenschaften bereits gut charakterisiert
sind. Für die schichtdickenabhängigen Betrachtungen ist zusätzlich ein reproduzier-
bares Wachstum der organischen Lagen in geschlossenen Schichten unabdingbar.
Als Modellsysteme wurden PTCDA auf Ag(111) und PTCDA auf Au(111) aus-
gewählt, die sich im Wachstum und in der Struktur der dickeren PTCDA Lagen
weitestgehend gleichen, sich aber in den dünneren Schichten so stark unterscheiden,
dass ein deutlicher Einfluss des Substrates auf den Energietransfer zu erwarten ist.
2.4.1 Die Ag(111) und Au(111) Metallsubstrate
Ag(111) bezeichnet die Oberfläche, die beim Schnitt eines Silbereinkristalls in Rich-
tung der Miller Indizes (111) entsteht. Durch die kubisch flächenzentrierte Struktur
(engl.: face centered cubic, fcc) mit Gitterkonstante aAg,Bulk = 4.0862 Å bei Raumtem-
peratur [93] kommt es zu einer hexagonalen Struktur auf der Oberfläche, die weder
eine deutliche Oberflächenrekonstruktion, noch Relaxation aufweist [94]. Die elektro-
nische Struktur ergibt sich durch Projektion der theoretisch sehr gut verstandenen
Volumenbänder [95–97] entlang der ΓL-Richtung der Brillouin-Zone, die in Bild 2.5
in der mittleren kleinen Grafik nach [98] dargestellt ist. Die sp-Bänder des Volumen-
kristalls liegen nahe der Vakuumkante (EVac) und der Fermienergie (EF), die schwach
dispergierenden Ag-d-Bänder sind in dieser Abbildung nicht gezeigt und liegen deut-
lich tiefer im Energiebereich zwischen 3.8 eV und 8 eV unter EF [21, 99]. Durch
den Symmetriebruch an der Oberfläche bildet sich der teilweise besetzte Shockley
Oberflächenzustand aus [100, 101], der am Γ-Punkt bei der Temperatur von 30 K
eine Bindungsenergie von 63 meV unterhalb des Ferminiveaus besitzt [102], die sich
mit zunehmender Temperatur leicht erhöht [103]. Für die in dieser Arbeit zumeist
verwendeten Messstemperaturen von 90 K ergibt sich eine Energieposition von ca.
59 meV. Die effektive Masse beträgt meff = 0.397 me [102]. Der Bildpotentialzustand
mit Bezeichnung n=1 liegt am Γ-Punkt 0.756 eV unterhalb des Vakuumniveaus, die
Bildpotentialresonanz n=2 bei 0.21 eV [104]. Eigene Untersuchungen ergeben Werte
von 0.75 eV und 0.21 eV.
Das zweite Metallsubstrat ist das Au(111) mit beinahe gleicher Kristallsymmetrie,
die sich im Volumen mit einer geringfügig anderen Gitterkonstante von aAu,Bulk =
4.07825 Å [93] kaum unterscheidet. Allerdings findet auf der Au(111) Oberfläche die
bekannte 22×√3 Oberflächenrekonstruktion statt [108, 109], die auch als Fischgräten-
oder Zickzackstruktur (engl.: herringbone oder zigzag) bezeichnet wird. Dabei ist der
Abstand zwischen erster und zweiter Atomlage um ca. 3 % im Vergleich zum Volumen-
20 Kapitel 2. Grundlagen
M Γ M
5
4
3
2
1
0
–0.5 0 0.5
kII ( –1)
E
–
E F
 (e
V)
Ag(111)
n=1
K Γ M
–0.5 0 0.5
kII ( –1)
Au(111)
n=1
SSSS
Abb. 2.5: Oberflächenbandstruktur von Ag(111) extrahiert aus [105] und Au(111) nach
[106] mit zusätzlichen Energiepositionen von [37, 102, 107]. Die grauen Bereiche geben die
projizierten Volumenbänder wieder, die dunkelgraue Farbe die besetzten Zustände in der
Banstruktur. Zusätzlich sind die n=1 Bildpotentialresonanzen, sowie der Shockley Oberflä-
chenzustand eingezeichnet.
kristall vergrößert. Zusätzlich findet sich ein sinusförmiges Höhenprofil entsprechend
der „Fischgräten” mit einer Amplitude von ca. 0.15 Å und einer Wellenlänge von
63 Å [110–112]. Diese sollte nicht mit der später eingeführten Fischgrätenstruktur des
PTCDA verwechselt werden, deren Größe sich entlang der Oberfläche auf die deutlich
kleineren Skalen der PTCDA Moleküle beschränkt. Darüber hinaus ist die Proben-
präparation wie auch beim Silber mittels bekannter Rezepte 3.2.2 sehr reproduzier-
bar durchführbar und führt, abgesehen von den geringen periodischen Schwankungen
durch die Rekonstruktion, zu ähnlich glatten Oberflächen.
Die grundlegende elektronische Struktur nahe des Γ-Punktes ist dem Silber nicht
unähnlich. Die Austrittsarbeit der sauberen Au(111) Oberfläche ist allerdings deut-
lich höher, wobei in der Literatur recht verschiedene Werte zwischen 5.1 und 5.6 eV
auftreten. In Bild 2.5 ist ein Wert von 5.55 eV [107] gezeigt, der recht nahe an den im
eigenen Experiment bestimmten Werten zwischen 5.4 eV und 5.5 eV liegt. Zusätzlich
reicht das projizierte L2 Band bis hinab zu -1 eV unter EF, das L1 Band beginnt ab
3.6 eV [107]. Die Au-d-Bänder beginnen ca. 2 eV unterhalb von EF [113]
Der Shockley Oberflächenzustand liegt im Vergleich zum Silber deutlich tiefer in
der Bandlücke bei -486 meV (T = 50 K) und besitzt die kleinere effektive Masse von
meff = 0.26 me [35].
Die Energieposition des Bildpotentialzustands n=1 wurde mittels IPES zu -0.6 eV
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[114] beziehungsweise -0.42 eV [115] bestimmt. Theoretische Betrachtungen ergaben
Werte zwischen -0.68 eV und -0.87 eV [107]. Für n=2 finden sich lediglich theoretische
Werte von -0.21 eV und -0.19 eV [107]. Der Grund für die reichlich unterschiedlichen
Zahlen in der Literatur dürfte in der recht hohen Energieposition des n=1 bezüglich
EF liegen, so dass für dessen Untersuchung mittels 2PPE eine UV Energie von mehr
als 5.3 eV nötig würde. Diese ist in konventionellen 2PPE Aufbauten selten anzutreffen
und auch in unserem Experiment ohne Umbauten nicht direkt zugänglich. Es findet
sich daher kein hochwertige 2PPE Untersuchung der Bildpotentialzustände der reinen
Au(111) Oberfläche in der Literatur.
2.4.2 Der PTCDA Kristall
Abb. 2.6: Fotografie und Strukturformel des verwendeten PTCDA.
Nachdem wichtige Eigenschaften der Metallsubstrate vorgestellt wurden, soll nun
das organische Molekül, das Perylen-3,4,9,10-Tetracarbonsäure-Dianhydrid (PTCDA)
in seiner kristallinen Form und anschließend als Schichtsystem auf beiden Metallen
vorgestellt werden.
Das PTCDA ist ein p-Typ Halbleiter [116], der sich insbesondere in Deutsch-
land als eines der bestuntersuchten Modellsysteme für grundlegende physikalische
Fragen über organische Halbleiter etabliert hat. Es weist ein stark delokalisiertes pi-
Elektronenssystem auf, das durch die sp2-Hybridisierung der Kohlenstoffringe entsteht
und gehört damit zur Gruppe der Aromaten. Eine Verwendung als Halbleitermate-
rial im kommerziellen Rahmen ist derzeit nicht zu finden. Aufgrund seiner tiefroten
und lichtechten Färbung wird PTCDA allerdings als Farbstoff für hochwertige Lacke
besonders im Automobilbereich genutzt [117].
Das planare Molekül besteht, wie der Name bereits verrät, aus einem Perylenkern
und zwei Anhydridgruppen, wodurch sich die Summenformel C22H8O6 und ein Ge-
wicht von 393.32 amu ergibt. Die Größe anhand der Van-der-Waals-Radien beträgt
14.2 Å×9.2 Å [16]. PTCDA eignet sich ausgezeichnet für die Molekularstrahlepitaxie
(MBE), da es bei Raumtemperatur im Vakuum einen geringen Dampfdruck besitzt
und intakt sublimiert. Das PTCDA ist innert und zeigt in seiner Struktur auch bei
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längerer Lagerung an Luft nur geringe Veränderungen. Im Laboraltag hat sich daher
die Passivierung von Edelmetalloberflächen mit PTCDA als nützlich erwiesen.
Durch die Position der Sauerstoffatome, die in Bild 2.6 gezeigt ist, ist die Elek-
tronegativität an den kurzen Außenkanten deutlich erhöht. Dieses permanente Qua-
drupolmoment macht sich im Wachstumsverhalten stark bemerkbar [16]. Die kurzen
Seiten lagern sich bevorzugt an den langen Seiten der Nachbarmoleküle an. Dadurch
entstehen flache Schichten, in denen die Moleküle mit kleinem Fehlwinkel (ca. 80◦)
annähernd senkrecht aneinander liegen. Diese sogenannte „Fischgrätenstruktur” ist
im STM Bild 2.7 für eine Monolage PTCDA auf Ag(111) dargestellt, die eine dem
Volumenkristall sehr ähnliche Struktur ausbildet.
Das PTCDA weist zudem ein polymorphes Wachstum auf. Es kristallisiert je nach
Präparationsparametern in der α- oder β-Phase, die sich neben den geringfügig un-
terschiedlichen Gitterkonstanten, die in Bild 2.7 gezeigt sind, im Wesentlichen in der
Stapelstruktur der übereinanderliegenden flachen Schichten unterscheiden. In der α-
Phase ist die darüberliegende Schicht jeweils um 1.9 Å entlang der langen Achse ver-
schoben, bei der β-Phase um 1.95 Å entlang der kurzen Achse. Die Abstände zwischen
den Lagen betragen 3.22 Å (α) und 3.25 Å (β).
Durch die Stapelstruktur mit zum Großteil übereinanderliegenden Perylenkernen
kommt es zu einem Überlapp der delokalisierten pi-Elektronen entlang der gestapelten
Schichten. Es entsteht eine Anisotropie der Leitfähigkeit und Dielektrizitätskonstante
[118]. ‖ = 4.5 ist in Stapelrichtung im Vergleich zu ⊥ = 1.9 innerhalb der Schichten
für niedrige Frequenzen beispielsweise deutlich vergrößert [119].
Die Ausbildung der Phasen hängt empfindlich von den Wachstumsparametern ab.
Die β-Phase lässt sich aber nur auf einem Trägermedium und Temperaturen von ma-
ximal Raumtemperatur effizient züchten. Für höhere Temperaturen zeigt sich die α-
Phase als stabiler, deren Wachstum auf vielen Substraten einem klassischen Stranski-
Krastanov Wachstum mit großen Kristalliten entspricht. Mischphasen treten ebenso
auf und die Überführung von der β- in die α-Phase ist meist durch Tempern möglich,
was allerdings auch zuvor gewachsene flache Schichten in Kristallite überführt.
2.4.3 Struktur der ersten beiden Lagen PTCDA auf
Ag(111)
Auf der Ag(111) Oberfläche absorbiert die erste Monolage (ML) des PTCDA mit
Ausnahme eines Spezialfalls bei sehr kleiner Temperatur (T < 150 K), der LT-Phase,
unabhängig von der Wachstumsgeschwindigkeit in der kommensuraten
(
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−3 5
)
Über-
struktur mit sechs möglichen Rotationsdomänen, die der Fischgrätenstruktur des Mo-
lekülkristalls in β-Phase mit minimal kleinerer Einheitszelle entspricht, siehe Bild 2.8.
Diese ist mit b1 = 18.96 Å, b2 = 12.61 Å um weniger als 2 % im Vergleich zur Volu-
menphase modifizert [17]. Der zentrale Kohlenstoffring absorbiert dabei in der Mitte
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Abb. 2.7: Links: PTCDA Einheitszelle in α- oder β-Phase [26]. Oben rechts: Molekül-
platzierung der übereinander liegenden Schichten aus [13]. Die STM Aufnahme zeigt die
Fischgrätenstruktur der ersten Lage PTCDA auf Ag(111) [22].
zwischen zwei Silberatomen (engl.: Bridge-Position) [27, 120]. Durch den Fehlwinkel
zwischen den Molekülen innerhalb der Einheitszelle von 77◦ und den unter 60◦ vorlie-
genden Symmetrieachsen der Silberoberfläche, ist jedes zweite Molekül leicht verkippt
(Molekül B in 2.8). Es ergibt sich hieraus eine leichte Modifikation der elektronischen
Struktur, die in STM Aufnahmen 2.7 im unterschiedlichen Kontrast sichtbar wird.
Für alle weiteren Untersuchungsmethoden, bei denen über größere Flächen gemittelt
wird, wie die 2PPE, PL, XPS, NEXAFS und LEED, werden diese Unterschiede aber
nicht relevant sein.
Der räumliche Abstand der ersten Schicht ist im Vergleich zum Schichtebenenab-
stand des Volumenkristalls deutlich geringer und wurde mittels NIXSW-Experimenten
(engl.: normal incidence X-ray standing wave) vermessen [14, 34]. Er beträgt zwischen
den Kohlenstoff- und Slberatomen im Mittel 2.86 Å, der Sauerstoff der Anhydridgrup-
pe wird durch die Wechselwirkung mit dem Silber zur Oberfläche hin auf einen Ab-
stand von 2.68 Å gebogen, der Sauerstoff der Carboxygruppen auf 2.97 Å abgestoßen,
wodurch sich eine deutliche Verbiegung des Moleküls ergibt.
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Abb. 2.8: Links: Anordnung der ersten Moleküllage PTCDA auf Ag(111) aus [27]. Rechts:
Darstellung der zugehörigen elektronischen Struktur (d = 2.86 Å) der ersten Lage PTCDA
im Vergleich zur Struktur, die dem Volumenkristall entspricht (d = 16 Å) aus [22].
Diese Verbiegung ist eine direkte Folge des Bindungsmechanismus, den man über
zwei Ladungsverschiebungen charakterisieren kann, die sich gegenseitig beeinflussen
[14, 27, 34]. Zum einen tritt ein Elektronentransfer vom Silber in das delokalisierte
pi-System auf, zum anderen erfolgt eine Bindung der Sauerstoffatome der Carboxy-
gruppen mit den Metallatomen. In Bild 2.9 sind die sich ergebenden Elektronen-
konzentrationen aus DFT Rechnungen von Rohlfing et al. [27] und Hauschild et al.
[14] für einzelne Moleküle dargestellt, aus denen der Nettoelektronentransfer direkt
ersichtlich wird.
Die errechneten Atompositionen, die sich durch den Ladungstransfer der Einzel-
moleküle in der DFT ergeben, stimmen gut mit den zuvor bestimmten Positionen aus
den NIXSW Messungen überein. Aufgrund der langreichweitigen Wechselwirkungen
der PTCDA Moleküle untereinander und mit dem Silber wird die Rechnung der aus-
gedehnten Schichten allerdings so komplex, dass trotz diverser Annäherungen noch
immer keine vollständige Beschreibung der gesamten Bindung stattfinden konnte. Die
Rechnungen werden zumindest immer komplexer, die Ergebnisse sind aber nicht im-
mer die gleichen [10, 14, 27–33].
Die Bindung der Monolage auf Ag(111) ist allerdings deutlich größer als die in-
termolekulare Wechselwirkung im Kristall, die auf der deutlich schwächeren Van-der-
Waals Wechselwirkung beruht und führt unter anderem dazu, dass die Moleküle der
Monolage erst bei hohen Temperaturen > 600 K und nicht intakt desorbieren. Die Ei-
genschaft, dass die weniger stark gebundenen Multilagen bei ca. 520 K und die zweite
Lage bei 540 K desorbiert, lässt sich experimentell nutzen, um vollständig gefüllte
ein- und zweilagige Molekülschichten reproduzierbar zu präparieren. Der Zahlenwert
für die Bindungsenergie pro Molekül ist aufgrund der komplexen Rechnung und frag-
metierten Desorption noch immer nicht genau bekannt.
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Abb. 2.9: a): Gesamtelektronendichte nach der theoretischen Rechnung mittels Dichte-
funktionalrechnung (DFT) für ein einzelnes PTCDA Molekül auf Ag(111), geschnitten ent-
lang der langen Molekülachse an Position der Carboxy-Sauerstoffatome [14]. b): Differenz
der Elektronendichte zwischen den isolierten Bestandteilen und dem gebundenen System,
entsprechend Schnitt a). c): Summe der Elektronendichte entlang der kurzen Molekülachse.
d): Integral der Gesamtelektronendichte der Oberflächeneinheitszelle entlang der Oberflä-
chennormale. e): Differenz des Integrals d) zwischen den isolierten Bestandteilen und dem
gebundenen System aus [27]. f): Schema des zugrundeliegenden Elektronentransfers der Che-
misorption des PTCDA auf Ag(111) mit den Atomabständen nach NIXSW-Messungen von
Hauschild et al. [14].
Sehr gesichert ist allerdings eine Auswirkung der Bindung, die sich durch den Elek-
tronentransfer vom Silber in das PTCDA ergibt. Der vorherige LUMO des PTCDA
Einzelmoleküls wird energetisch unter das Ferminiveau abgesenkt (F-LUMO) [21] und
es erscheint ein neuer, stark dispergierender, unbesetzter Zustand bei einer Energie
von ca. 600 meV oberhalb EF.
Dies ist der Interfacezustand (IS), dessen Sichtung erstmals in einer Untersuchung
mittels Rastertunnelmikroskopie und Spektroskopie von Temirov et al. [8] veröffent-
licht wurde und sich mittlerweile auf diversen metall-organischen Grenzflächen finden
lässt [11]. Er fand sich auch in 2PPE Messungen von Yang et al. [121] und wurde zu-
nächst als leicht modifizierter LUMO+1 des Moleküls gedeutet. Durch die in Marburg
erfolgten spektralen 2PPE Messungen und insbesondere durch zeitaufgelöste 2PPE,
die in enger Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Umbach in Würzburg zur glei-
chen Zeit durchgeführt wurden [9, 42, 122–124], konnte die Interpretation kurz darauf
korrigiert werden. Der Shockley Oberflächenzustand verschwindet bei Absorption des
PTCDA und die Dispersion des IS Zustandes ist mit diesem mit der effektiven Masse
von mIS = 0.39 me praktisch identisch [9]. Der IS wurde daher als Hybridisierung
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Abb. 2.10: Spektrale 2PPE Untersuchung zum IS auf der PTCDA/Ag(111) Grenzfläche
aus [9]. Bei Absorption der ersten Molekülschicht verschwindet der Shockley Oberflächenzu-
stand (SS) und es erscheint der unbesetzte IS oberhalb des Ferminiveaus, der durch die über
der Grenzfläche liegenden Schichten gedämpft wird und eine beinahe identische Dispersion
zum SS aufzeigt. X1 und X2 zeigen die Größe der Brillouinzone für beide Vektoren der
Einheitszelle, an denen ein Umklappen des IS Bandes stattfindet.
zwischen Shockley Oberflächenzustand und Molekülorbital (LUMO+1, LUMO+2)
gedeutet. Entscheidend für diese Interpretation waren zeitaufgelöste Messungen, die
eine sehr geringe Lebensdauer des IS in der ersten Lage zeigen.
Bei nicht resonanter Anregung des PTCDA, bei der die Population des IS nur über
direkte Anregung aus dem Metall erfolgen kann, beträgt die Lebensdauer τIS = 53 fs
und ist weitestgehend schichtdickenunabhängig. Diese kurze Lebensdauer kann nur
durch den großen Überlapp der IS Wellenfunktion mit dem Metall von ca. 75 % er-
klärt werden [9, 123]. Anschließende theoretische Betrachtungen mittels Dichtefunk-
tionaltheorie und einem größeren Satz an Silberschichten [31, 32] im Vergleich zu
älteren Betrachtungen [10, 27, 30], bestätigen diese Deutung und sind in der Lage
den IS zu reproduzieren. Mittlerweile ist der IS mit der Deutung als Hybridzustand
allgemein anerkannt und es findet sich weder im isolierten Metall noch im Molekül ei-
ne direkte Entsprechung. Es ist eine starke Korrelation zwischen dem Molekülabstand
und dem Energieverschub des IS im Vergleich zum unbeeinflussten Substratzustand
festzustellen. Diese kann über ein universelles Modellpotential abgeschätzt werden, in
dem eine Graphenschicht die organischen Moleküle repräsentiert [11]. Diese Abstand-
sabhängigkeit äußert sich beispielsweise in der veränderten absoluten Energieposition
des IS verschiedener Kristallphasen [125].
Auch für die Änderung weiterer elektronischer Zustände des PTCDA findet sich
eine Reihe von Untersuchungen. Es ist allerdings ausgesprochen schwierig, die Energi-
epositionen aus PES, 2PPE, mit IPES und PL Untersuchungen direkt zu vergleichen,
da der Einfluss der oftmals nicht bekannten Exzitonenbindungsenergie bei der Elek-
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tronenemission als Offset zu berücksichtigen wäre, in der optischen Spektroskopie
aber prinzipiell nicht direkt sichtbar wird. Auch ergeben sich je nach Auswertemetho-
de teils unterschiedliche Werte der Energieabstände durch die energetische Breite der
Zustände, so dass eine effektive Anregung der Molekülschichten generell bei deutlich
kleineren Energien als dem in Photoemissionsexperimenten bestimmten zugehörigen
Abstand von HOMO und LUMO erfolgt. Dadurch ist auch die Angabe der Trans-
portbandlücke nicht immer einheitlich. Es ergeben sich teils Unterschiede von 0.5 eV
bis 1 eV je nach Mess- und Auswertemethode, die nicht vollständig erklärt werden
können.
Im Übersichtsartikel von Tautz aus Jülich findet sich eine Zusammenfassung der
elektronischen Zustände der Multilage und der absorbierten Monolage diverser Veröf-
fentlichungen [22], die in Abbildung 2.8 gezeigt ist. Übereinstimmend wird gefunden,
dass der energetisch niedrigste besetzte Zustand [41, 126] in der Monolage [21, 27]
um ca. 1 eV höher liegt als in Multilagenschichten. Ob man überhaupt vom gleichen
Zustand sprechen sollte, ist daher fraglich. Der quasi-LUMO wird, wie oben beschrie-
ben, bis unter das Ferminiveau herabgesenkt, so dass die Bandlücke geschlossen ist. Es
lässt sich tatsächlich auch keinerlei optische Emission aus der Monolage nachweisen
[43, 127].
2.4.4 Struktur der ersten beiden Lagen PTCDA auf
Au(111)
Auch die Struktur des PTCDA auf Au(111) ist, wenn auch deutlich weniger als die ent-
sprechende Silberoberfläche, hinreichend gut untersucht worden. Die erste und zweite
Monolage wächst geschlossen auf, es finden sich allerdings schon in der ersten La-
ge abhängig von der Probenpräparation zwei unterschiedliche Phasen der Fischgrä-
tenstruktur, die entsprechend der englischen Bezeichnung mit H1 und H2 abgekürzt
werden. H1 besitzt eine Gitterkonstante von b1 = 19.6 Å, b2 = 12.3 Å [24, 25], für
H2 ergibt sich die Größe der Einheitszelle zu b1 = 18.9 Å, b2 = 12.6 Å. Die Phasen
ähneln damit stark der α- und β- Phase des Volumenkristalls mit einer Größenände-
rung von weniger als 3 % und können jeweils in drei verschiedenen Rotationsdomänen
vorkommen.
Die Au(111) Oberflächenrekonstruktion wird durch das PTCDA nicht wesentlich be-
einflusst, es ergibt sich damit eine Überstruktur von
(
3 5.104
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)
H1 beziehungsweise(−1 4.76
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)
H2 und deren Rotationsäquivalente auf der Au(111) Fischgrätenstruktur,
wobei allerdings nicht abschließend geklärt werden konnte, ob dies eine exakte point-
on-line Struktur darstellt oder geringfügig davon abweicht.
Eine dritte in nicht allen Veröffentlichungen beobachtete Phase (S) besitzt eine
quadratische, weniger dichte Überstruktur, die allerdings durch die Periodizität der
22×√3 Rekonstruktion unterbrochen wird und sich somit nur in sehr kleinen Domä-
nen ausbildet. Das Wachstum dieser S-Phase wird durch hohe Temperaturen > 110 ◦C
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begünstigt. Durch Tempern der Schichten auf 150 ◦C konnte sogar eine teilweise Über-
führung der H1 und H2 Struktur in die S-Phase beobachtet werden [36].
Die zweite Monolage wächst stets in Fischgrätenstruktur mit der nicht exakt bekann-
ten Einheitszelle von ca. b1 = 19 Å, b2 = 12 Å und einem Versatz zur ersten Lage von
ca. 2 Å entlang der langen Achse der Einheitszelle.
Die Bindung ist generell deutlich schwächer als auf der Ag(111) Oberfläche. Die zweite
Lage soll im Temperaturbereich zwischen 513 K und 523 K stabil bleiben, die erste
Schicht desorbiert intakt bei Temperaturen um 673 K [23], wobei bereits vorher die
Phasenveränderung zur S-Phase und die damit einhergehende teilweise Desorption
der Schicht zu erwarten wäre [36].
Abb. 2.11: Links: Monolage des PTCDA/Au(111) in H1 Struktur aus einer STM Messung
von Mannsfeld et al. [24]. Die weit ausgedehnte Fischgrätenstruktur des PTCDA auf der
intakten Au(111) 22×√3 Oberflächenrekonstruktion ist annähernd defektfrei. Das kleinere
Bild aus [25] zeigt die Vergrößerung eines 10 × 10 nm2 messenden Ausschnitts der Ober-
fläche. Rechts: Änderung des Shockley Oberflächenzustandes bei Bedeckung der Au(111)
Oberfläche mit einer Monolage PTCDA in einer ARPES Studie [35].
Der mittlere Abstand des Kohlenstoffgerüstes in der ersten Lage zum Au(111)
beträgt 3.27 Å, was sehr genau der Summe der Van-der-Waals-Radien von Au und C
entspricht. [34, 109]. Leider finden sich aufgrund des Überlapps von Au-Augerlinien
mit der energetischen Position der O1s Linien keine NIXSW Daten zum Abstand
der Sauerstoffatome [109], die im Falle des Ag(111) wichtige Informationen über den
Ladungstransfer bereitstellen.
Die Vermessung der Molekülschwingungen mit hochauflösender Elektronenener-
gieverlustspektroskopie (HREEL) zeigt jedoch keinerlei vibronische Signatur des zen-
tralen Kohlenstoffringes, woraus geschlossen werden kann, dass kein wesentlicher Elek-
tronentransfer zwischen Gold und pi-System stattfindet [128]. Die im Gegensatz zur
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Ag(111) Oberfläche unveränderten C=O Schwingungsmoden des isolierten Moleküls
des PTCDA/Au(111) weisen zusätzlich darauf hin, dass auch zwischen den Sauer-
stoffmolekülen und dem Substrat keine starke Wechselwirkung auftritt.
Vergleicht man den Shockley Oberflächenzustand des sauberen (SSclean) und mit
PTCDA bedeckten Au(111) (SSPTCDA), so ist eine geringe, aber systematische Verän-
derung festzustellen. Bei Bedeckung mit PTCDA vermindert sich dessen Bindungs-
energie um 164 meV von 486 meV unterhalb des Ferminiveaus auf 322 meV. Die
Probentemperatur betrug in dieser Messung 50 K. Die Energiepositionen der beiden
Shockleyzustände liegen dabei diskret vor, lediglich die Intensitätsverteilung zwischen
beiden Schockleyzuständen ändert sich mit steigender Bedeckung, wobei die Intensität
der bedeckten Oberfläche generell geringer ausfällt. Die effektive Masse bleibt beinahe
unverändert und wächst minimal von mSS−clean = 0.26 me zu mSS−PTCDA = 0.29 me
[35]. Da dieser Verschub mit dem oben genannten Modellpotential [11] gut angenä-
hert werden kann, könnte man den SSPTCDA auch als Interfacezustand interpretieren.
Der Molekülcharakter des SSPTCDA ist aufgrund des großen Bindungsabstands aller-
dings gering und da zusätzlich kein messbarer Elektronenaustausch stattfindet, ist
eine Interpretation als Metallzustand naheliegender. Im Folgenden wird daher stets
von einem modifizierten Shockley Oberflächenzustand gesprochen. Unabhängig von
der Nomenklatur besteht der wesentliche Unterschied zum stark veränderten unbe-
setzten IS des PTCDA/Ag(111) darin, dass der SSPTCDA energetisch noch immer
unterhalb des Ferminiveaus liegt und damit ein vollständig besetzter Zustand bleibt.
Da zusätzlich auch die STM Aufnahmen der Monolage lediglich einen geringen
Kontrast entsprechend der Oberflächenrekonstruktion, aber keine wesentlichen Un-
terschiede der elektronischen Struktur innerhalb oder zwischen den Molekülen zeigen
[36], kann davon ausgegangen werden, dass das PTCDA Molekül im Wesentlichen
durch eine Physisorption mit dem Au(111) ohne nennenswerte Verbiegung der Mole-
küle gebunden ist. Theoretische Modelle beschreiben zwar die Existenz einer schwa-
chen chemischen Bindung [129, 130]. Ein experimenteller Hinweis hierauf findet sich
aber lediglich in der Position des energetisch niedrigsten besetzten Zustands (HO-
MO der Monolage), für den eine Erhöhung der Energieposition um ca. 0.75 eV im
Vergleich zum Volumen in UPS Messungen [37] bestimmt wurde. Messungen anderer
Gruppen zeigen in der UPS [38, 39] und in STS Experimenten [40, 41], wie anfangs
erwähnt, große Schwankungen in den Ergebnissen von ca. 0.3 eV für sehr ähnliche
System. Daher ist es schwierig, eine fundierte Aussage über die exakte Position des
sogenannten HOMO und dessen Hinweis auf eine möglicherweise vorhandene schwa-
che Chemisorption zu tätigen.
Zusammenfassend unterscheiden sich die Systeme PTCDA/Au(111) und PTCDA
auf Ag(111) wesentlich in der Bindung der ersten Monolage und deren elektronischer
Struktur, die sich auch noch deutlich auf die zweite Lage auswirkt. Hieraus ergeben
sich aber nur minimale Unterschiede in der Kristallstruktur, was sich als sehr förderlich
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für das folgende Experiment herausstellen wird. Auf dem Ag(111) besitzt das stark
chemisch gebundene PTCDA durch die passende Gitterkonstante des Silberkristalls
und dessen nicht messbarer Oberflächenrekonstruktion automatisch eine kommensu-
rate Überstruktur, die dem Volumenkristall der Betaphase ähnelt. Auf Au(111) ist die
Bindung als Physisorption dagegen so schwach ausgeprägt, dass die intermolekulare
Struktur augenscheinlich nicht wesentlich beeinflusst wird und daher direkt die dem
Volumenkristall sehr ähnliche H1 − H2 Mischphase ausbildet.
2.4.5 Wachstum von Multilagen
Durch diese Struktur der ersten beiden Monolagen ergeben sich ideale Bedingungen
für das Wachstum gleichmäßiger dicker Schichten mit minimalen Defektzahlen, das
auf beiden Substraten sehr ähnlich erfolgt. Das Wachstum der dickeren Schichten
ist generell stark von der Temperatur des Substrates abhängig. Die Phasen lassen
sich in drei Typen unterteilen. Für hohe Temperaturen von ca. 373 K stellt sich ein
Abb. 2.12: AFM Aufnahme des temperaturabhängigen Schichtwachstums einer nominell
50 Å (15.5 ML) dicken Lage PTCDA/Ag(111) von Krause et al. [13]. Die abgebildeten
Bereiche besitzen eine Größe von jeweils 2.5× 2.5 µm2.
thermodynamisches Gleichgewicht für das Wachstum der dickeren Schichten ein und
es erfolgt ein Stranski-Krastanov Wachstum. Dadurch entstehen große Kristallite in
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der stabileren α-Phase ab der dritten Lage sowohl auf Ag(111), [13, 17, 18, 131] als
auch auf Au(111) [23]. Diese Phase besitzt wenig Defekte und geringe Verspannungen
in den Multilagen. Zwischen der zweiten und dritten Lage muss sich allerdings eine
nicht kommensurate Zwischenebene (misfit-Ebene) befinden, um die bekanntermaßen
nicht in der reinen α-Phase vorliegenden ersten beiden Schichten auszugleichen.
Für tiefe Temperaturen leicht oberhalb der LT-Phase, zwischen 150 K und 200 K,
findet auf Ag(111) ein Frank-van-da-Merve-Wachstum statt, das der β-Phase ent-
spricht. Dieses Wachstum ist sicherlich durch die der β-Phase sehr ähnliche Struktur
in der zweiten Lage begünstigt. Mittels kurzzeitigem Heizen bis 300 K lässt sich die-
se Schicht noch weiter glätten, ist hier aber thermisch nicht sehr stabil, da ab einer
geringfügig höheren Temperatur von 350 K der irreversible Phasenübergang in die
α-Phase erfolgt.
Auf Au(111) ist das Wachstum der Multilagen bei tiefer Temperatur nicht de-
tailliert veröffentlicht, der Wachstumsbereich zwischen 200 K und 350 K verhält sich
auf beiden Substraten allerdings wieder fast identisch. Hier wächst eine Mischung zwi-
schen α- und β-Phase des Volumenkristalls, der sich mit steigender Temperatur immer
weiter der α-Phase annähert. In Bild 2.12 ist dieser Übergang für PTCDA/Ag(111)
zwischen 333 K und 353 K gut zu beobachten. In den temperaturabhängigen Messun-
gen zu PTCDA/Au(111) ist der entsprechende Übergang anhand der Oberflächenrau-
higkeit in Bild 2.13 in Abhängigkeit der Aufdampfrate bei ca. 353 K beziehungsweise
383 K durch den starken Anstieg der Rauhigkeit bei Kristallitbildung zu beobachten
[23].
Abb. 2.13: Messungen der Oberflächenrauhigkeit des PTCDA/Au(111) in Abhängigkeit
der Schichtdicke für die Gleichgewichtsphase (T > 100 ◦C) mit großen α-Kristalliten und für
die Raumtemperaturphase (17 ◦C) mit glattem Wachstum in der Mischphase. Rechts ist die
Temperaturabhängigkeit für eine im Mittel 17 ML dicke Schicht und zwei unterschiedliche
Aufdampfraten (R). Die Daten stammen aus Röntgendiffraktometriemessungen von Fenter
et al. [23].
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Die glattesten Schichten wachsen bei Temperaturen knapp unterhalb der Raum-
temperatur. Hier ergeben sich Strukturen, die einem Tafelbergwachstum (engl.: mesa-
type) mit weitestgehend einatomar glatten Erhebungen und geringer Taltiefe entspre-
chen. Die Abweichungen im quadratischen Mittel sind nur geringfügig von der Schicht-
dicke abhängig und variieren zwischen weniger als einer ML bis hin zu ca. 3 ML bei
einer Schichtdicke von 20 ML. In dieser Schichtstruktur ergibt sich eine vergleichs-
weise hohe Verspannung innerhalb der Schichten und es ist durch die Phasengrenzen
mit einer erhöhten Zahl an Defekten zu rechnen [13, 23]. Wie oben bereits erwähnt,
beginnt die Umwandlung dieser Schichten in die α-Phase bereits ab Temperaturen
von ca. 350 K
2.4.6 Optische Eigenschaften
Neben der ausführlich untersuchten Kristallstruktur des PTCDA sind auch die opti-
schen Eigenschaften weitestgehend bekannt, wobei aber noch immer kleine Unstim-
migkeiten über die Struktur der exzitonischen Zustände auftreten.
Das reine PTCDA zeigt für Untersuchungen in kleinen Helium-Tröpfchen [132] eine
sehr scharfe Absorptionsstruktur mit einem HOMO-LUMO Abstand (S0 → S1[0,0]
Übergang) von 2.60 eV. Bereits in einer stark verdünnten Lösung des PTCDA in
DMSO [60] findet sich bei Raumtemperatur eine starke Verbreiterung der Zustände
und das Maximum der Absorption verschiebt sich zu ca. 2.4 eV, was bereits in Bild
2.3 unten dargestellt wurde. Die Emission dieses leicht modifizierten Monomers liegt
bei ca. 2.36 eV. Es sind zusätzlich die Übergänge in die vibronischen Unterzustände
mit charakteristischem Abstand von jeweils 0.17 eV zu sehen.
Für Lösungen in Dimethylsulfoxid [133] und für wachsende Schichtdicken auf
Quarzglas oder Glimmer ändert sich das Absorptions- [134] und Emissionsverhalten
[135] durch die Bildung weiterer exzitonischer Zustände und geht mit zunehmender
Dicke in eine spektrale Signatur über, die dem PTCDA Volumenkristall und dicken
Schichten PTCDA/Ag(111) gleicht. [20, 66, 67, 116, 118, 133, 136–139]
Hierzu findet sich eine Reihe von Differenz-Reflektions-Spektroskopie (DRS) Un-
tersuchungen aus der Gruppe von Fritz aus Jena, in denen die Absorption von sehr
dünnen PTCDA Schichten unterhalb einer Monolage bis hin zu höheren Bedeckungen
vermessen wurde [139–143].
Auf dem Isolator Glimmer(0001) zeigt sich bei Bedeckungen bis hin zu einer Mono-
lage eine Absorption, die der verdünnten PTCDA/DMSO Lösung entspricht. Zwischen
einer und zwei Monolagen erfolgt ein sehr abrupter Übergang zu einem Spektrum, das
einer weiter ausgedehnten exzitonischen Anregung (Oligomer) zugeordnet wurde.
Auf Au(111) findet sich in der ersten Lage lediglich eine undefinierte breite Ab-
sorption, die sich in der zweiten Lage zu einem scharfen, aber energetisch leicht rotver-
schobenen Monomerspektrum wandelt, siehe Bild 2.14. Für zunehmende Lagendicken
erfolgt ein Übergang zur Oligomerabsorption entsprechend des PTCDA auf dem Iso-
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Abb. 2.14: Links: Anregungsspektren aus der Differenz-Reflektions-Spektroskopie (DRS)
für steigende Schichtdicken PTCDA auf Glimmer, angegeben in ML aus [134]. Rechts:
PTCDA/Au(111) aus [143]. Der Buchstabe d gibt dabei die tatsächliche Schichtdicke an,
d* ist die Dicke, die sich nach Subtraktion der optisch abweichenden ersten Lage ergibt.
Im hier verwendeten Sprachgebrauch müsste 1+d* addiert werden, um die diskutierten
Schichtdicken zu erhalten.
lator, die bei Schichtdicken größer 4 ML die Monomeremission überdeckt. Das System
PTCDA/Ag(111) [139], das hier nicht gezeigt ist, verhält sich praktisch identisch, wo-
bei anzumerken ist, dass auch der Übergang zum Oligomerspektrum in der Absorption
bei annähernd gleichen Schichtdicken wie bei PTCDA/Au(111) erfolgte.
Zur Photolumineszenzemission der dünnen Schichten auf Ag(111) und Au(111)
existieren hingegen kaum Untersuchungen. Dies liegt an der extrem geringen Si-
gnalintensität, die sich aufgrund des Quenchings durch das Metall ergibt und die
Messungen erheblich erschwert. In der einzigen Untersuchung der Photolumineszenz
dünnster Schichten, in der Signale von Dicken bis hinab zu 3 ML PTCDA/Ag(111)
aufgenommen werden konnten [127], sind leider keine Spektren gezeigt und das für
den Ladungstransfer untersuchte Signal wurde über den gesamten vermessenen Ener-
giebereich aufsummiert.
Für das Modellsystem PTCDA/Au(111) finden sich aus unbekanntem Grunde
auch für dickere Schichten keine PL Spektren. Dafür gibt es eine Vielzahl von Unter-
suchungen zur PL-Emission des Volumenkristalls, zur Emission ähnlicher Schichtsys-
teme und insbesondere zur PL dickerer Schichten PTCDA/Ag(111), von denen die
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Folgenden berücksichtigt werden: [20, 42, 66, 67, 116, 118, 133, 135–138, 144].
Obwohl die große Zahl von Veröffentlichungen ein gutes Verständnis des Systems
suggeriert, finden sich teils widersprüchliche Zuweisungen der Zustände auch in neue-
ren Veröffentlichungen. Insbesondere ist die Emission stark temperaturabhängig, was
teilweise für Uneinigkeit beim Vergleich der Spektren bei unterschiedlicher Proben-
temperatur gesorgt haben dürfte. Die vorliegende Arbeit folgt der Nomenklatur von
Schneider et al. [20]. Seine Ergebnisse im relevanten Temperaturbereich des glatten
Schichtwachstums sind in Abbildung 2.15 auf der rechten Seite gezeigt. Die neueren
Veröffentlichungen werden aber vorrangig zur Identifizierung der Zustände herange-
zogen, sofern sich zuvor Unklarheiten ergeben haben.
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Abb. 2.15: Normierte Photolumineszenzemission- und Photolumineszenzanregungsspek-
tren (PLE) von 30 ML dicken Schichten aus, die sich auf Ag(111) bei Wachstumstempera-
turen von 180 K bis 290 K und die Messtemperatur von 20 K ergeben [20]. In der Absorp-
tionsmessung wurde die eingestrahlte Wellenlänge variiert und die Intensität an Position
E(A) und Y(B) und damit die Effektivität der Anregung dieser Zustände vermessen.
Für dickere Schichten PTCDA auf Ag(111) und für den Volumenkristall finden
sich bei kleinen Temperaturen zumeist drei getrennte Ausschläge. Der mittlere Peak
an Position 1.88 eV (660 nm) wird für Mischschichten im Temperaturbereich von
90 K übereinstimmend einem CT-Exziton zugeordnet (benannt Y oder CT1), wobei
es allerdings strittig ist, ob die Emission beim Übergang in den Grundzustand dieses
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Zustandes entsteht, oder ob es sich um den (0-1) Übergang handelt, wobei der (0-0)
Übergang dann wie in Bild 2.15 zugewiesen, bei 1.97 eV (630 nm) läge. Alternativ
wird die höherenergetische Emission einem weiteren CT Exziton zugeschrieben (CT2)
[66, 67, 136, 137]. Die Intensität bei 1.97 eV variiert allerdings je nach Präparationsbe-
dingungen und wird in unseren Messungen nur für sehr dicke Schichten fragwürdiger
Glätte, oder getemperte Schichten mit großen Kristalliten sichtbar [144].
Strittiger ist die niederenergetische Emission E bei ca. 1.7 eV, die entweder als Ne-
benemission eines der CT-Exzitonen (CT2), als eine Mischung zwischen CT-Exziton
und Excimeremission, oder als reine Emission eines Excimers klassifiziert wird. Ver-
gleicht man die temperaturabhängige Emission des PTCDA Volumenkristalls mit der
des ähnlichen Moleküls α-Perylen [145], von der auch die Abkürzungen für die Zustän-
de übernommen wurden, so ließe sich die teils widersprüchliche Zuordnung mit einer
empfindlichen Temperaturabhängigkeit dieser Emission, bestehend aus zwei überla-
gerten Zuständen erklären.
Für sehr geringe Substrattemperaturen um 5 K ist für beide Materialien eine ver-
gleichsweise scharfe Struktur vorhanden [66, 67, 137, 145], die sich für das α-Perylen
mit zunehmender Temperatur zu einer einzelnen, energetisch breiteren, langlebigeren
Komponente wandelt [145]. Die Zuweisung dieser langlebigen Komponente zum Ex-
cimer erfolgt dabei aufgrund der Blauverschiebung und Verbreiterung des Zustandes,
die mit wachsenden Temperaturen zu beobachten ist und laut Walker et al. mit einer
Rechnung im Rahmen der „standard harmonic approximation” [146] übereinstimmt.
In der Doktorarbeit von M. Leonhardt [147], findet sich eine entsprechende tempe-
raturabhängige Serie der PL Emission des α-PTCDA von Probentemperaturen zwi-
schen 30 K und 300 K, die zunächst eine ähnliche spektrale Änderung auch für das
PTCDA aufzeigt und mit 532 nm angeregt wurde. In ergänzenden zeitaufgelösten
Messungen findet sich allerdings, dass im sehr tiefen Temperaturbereich fast aus-
schließlich ein kurzlebiges Frenkel Exziton mit Ausschlägen bei 1.85 eV und 1.7 eV
sichtbar ist. Die Emission des Excimers bildet sich erst mit steigender Temperatur
aus, besitzt einen langsameren Zerfall, wird im Bereich von 30 K ähnlich intensiv und
zeigt erst danach die charakteristische Blauverschiebung eines Excimers. Ab ca. 140 K
ist ausschließlich das Excimer sichtbar.
Die Frenkel Emissionen, die nur bei kleinen Temperaturen sichtbar sind, verschwin-
den hiernach bei einer Temperatur zwischen 100 und 140 K vollständig. Es findet sich
im Gegensatz zum α-Perylen keine dynamische Kopplung zwischen dem Zerfall des Y
Zustandes und der Füllung des Zustandes E [147].
Für β-PTCDA unbekannter Reinheit und für Mischschichten verschwindet das
vorhandene Frenkel Exziton bei vergleichbarer Temperatur ebenso. Es entsteht eben-
falls eine breitere niederenergetische Emission. Von dieser bleiben aber auch für höhere
Temperaturen von mehr als 200 K noch mehrere Komponenten erhalten. Dies erklärt
sich im zusätzlich auftretenden CT1 Exziton, das die Frenkel Emission bereits bei
50 K überdeckt [66, 136, 137]. In der Flanke des Peaks Y ist zusätzlich nicht auszu-
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schließen, dass sich ein geringer Beitrag des nicht relaxierten CT2 Exzitons (CT-nr)
zusätzlich zum CT1 Exziton bei ca. 1.95 eV befindet [66, 67, 136, 137].
Die Zusammensetzung der niederenergetischen Emission bei 1.7 eV wird auch im
Temperaturbereich von 50 K teilweise nicht als reines Excimer, sondern als Überlage-
rung der Emission des Excimers und einer Komponente des CT2 Exzitons beschrieben,
dem anteilig auch die Verantwortung an der Blauverschiebung und der energetischen
Verbreiterung zugesprochen werden. Allerdings ist anzumerken, dass sich die zuge-
wiesenen Intensitäten der einzelnen Komponenten in den vier Veröffentlichungen, de-
ren Autoren direkt zusammengearbeitet haben [66, 67, 136, 137], je nach Mess- und
Auswertemethode stark unterscheiden, so dass der genaue Anteil des Exzitons oder
Excimers nicht bei allen Temperaturen zu bestimmen ist.
Kapitel 3
Experimentelles
Die Experimente wurden größtenteils an der Ultrahochvakuumkammer Zapes II (Zeit-
aufgelöste Photoemissions-spektroskopie II) durchgeführt, wobei im Zeitraum der
Doktorarbeit erhebliche Veränderungen am etablierten Lasersystem durchgeführt und
ein vollständig neuer Laseraufbau für die gezielte Anregung intermolekularer elek-
tronischer Übergänge hinzugefügt und erfolgreich genutzt wurde. Ergänzt werden
die Messungen durch Daten, die an der Zapes I im benachbarten Messraum bereits
während meiner Diplomarbeit [43] entstanden und dort detailliert beschrieben sind.
Die Präparationskammer und Photolumineszenzapparatur wurden dabei zur Nach-
barkammer transferiert und sind somit vollständig identisch.
3.1 Zapes II
3.1.1 Ultrahochvakuumkammer
Die Ultrahochvakuumkammer der Zapes II im gleichnamigen Messraum stellt mit der
darin enthaltenen Probe das Zentrum des Experimentes dar. Der modulare Aufbau
ermöglicht die Herstellung der Schichtsysteme organischer Moleküle in einer Präpa-
rationskammer und die anschließende Untersuchung im abtrennbaren Messbereich,
ohne dass das Ultrahochvakuum zwischenzeitlich verlassen werden muss. Der Grund-
aufbau wurde von Kai Schubert in seiner Doktorarbeit [148] konstruiert, die Präpa-
rationskammer ist eine Ergänzung von Christian Schwalb [42]. Ein Basisdruck von
< 5 · 10−11 mbar in allen Sektionen sorgt dabei für eine ausreichend andauernde
Sauberkeit der Probe. Gepumpt wird die Messkammer durch die Kombination einer
Turbomolekularpumpe (HiPace 700 Turbo-Drag-Pumpe, Pfeiffer) mit Membranvor-
pumpe (MVP 055-3, Pfeiffer) im untersten Teil der UHV Kammer. Eine zusätzliche
Titansublimationspumpe aus Eigenbaubeständen ermöglicht eine gezielte zeitweilige
Veränderung der Pumpmechanik. Zwischen Turbomolekularpumpe und Messkammer
befindet sich ein automatisches Plattenventil zur Trennung bei Fehlfunktion. Sofern
ein Stromausfall im städtischen Stromnetz eintritt, was innerhalb der Promotions-
zeit mehrfach kurzzeitig aufgetreten ist, werden alle für den Vakuumerhalt nötigen
Elektroniken über eine unterbrechungsfreie Stromversorgung für ca. 10 min aus Bat-
38 Kapitel 3. Experimentelles
terien gespeist. Die Druckmessung erfolgt über Wärmeleitungs- beziehungsweise Io-
nisationsvakuummeter, die an einer Granville-Phillips-307-Elektronik angeschlossen
sind. Eine analog-digital Wandlung (Meilhaus Electronic) überträgt die Druckdaten
an einen Messcomputer, an dem diese über eine selbstgeschriebene Software in Echt-
zeit dargestellt und protokolliert werden. Zur genaueren Analyse des Restgases steht
ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMG511, Balzers) bereit.
Sämtliche wissenschaftliche Messungen werden in einer darüber befindlichen Ebene
der Messkammer durchgeführt, die zur Abschirmung äußerer Magnetfelder, insbeson-
dere des Erdmagnetfelds, aus µ-Metall gefertigt ist. Eine Abschirmung ist zwingend
notwendig, da die untersuchten Elektronen teils eine sehr geringe Geschwindigkeit
besitzen und dadurch schon durch kleine magnetische und elektrische Felder stark
beeinflusst würden.
Angeschlossen an die µ-Metall Ummantelung ist ein hemisphärischer 5-Kanal
Channel-tron-Elektronenanalysator (HSA 150, VSW), dessen technische Möglichkei-
ten in der Dissertation von Dr. Berthold [149] sehr detailliert beschrieben wurden.
In der vorliegenden Arbeit wird dieser im „fixed analyzer transmission Modus” mit
einer Passenergie von 25 eV für die Untersuchung mittels Röntgenstrahlung oder mit
2.5 eV für optisch emittierte Elektronen verwendet, wodurch eine praktische Energie-
auflösung bis ca. 26 meV erreicht werden kann. Im Falle eines geringen Gesamtsignals
besteht die Möglichkeit, den Eintrittsspalt des Detektors zu vergrößern, was zu einer
Verschlechterung der Energieauflösung auf ca. 65 meV, aber erheblicher Zunahme der
Zählrate führt. Da der Vorteil einer hohen Energieauflösung in den folgenden Expe-
rimenten selten ausgeschöpft werden muss, wird sofern nicht anders angemerkt, stets
der große Spalt zur Messung verwendet. Der Aufbau mit fünf nebeneinander angeord-
neten Channeltron Elektronendetektoren ermöglicht die gleichzeitige Aufnahme von 5
Datenpunkten mit messparameterabhängigen energetischen Abständen. Für die Ana-
lyse mit der gewöhnlichen Passenergie von 2.5 eV beträgt die energetische Trennung
jeweils 45 meV. Für sämtliche energieaufgelösten Untersuchungen werden diese Daten
am Messcomputer rechnerisch um den bekannten Wert verschoben und gemittelt. In
zeitabhängigen Messungen wird gewöhnlich nur das Ergebnis des mittleren Channel-
tron gezeigt, es ist durch die gleichzeitige Aufnahme an mehreren Energiepositionen
aber stets die Information über einen Energiebereich von 225 meV vorhanden. Die
Dynamik dieses Detektors ist durch die eindimensionale Datenaufnahme mit einzel-
nen Channeltrons sehr groß und ermöglicht Zählraten zwischen 0 und 106 Ereignisse
pro Sekunde (counts/s) bei einem Untergrund von 0− 1 counts/s.
Zur Anregung für die Elektronenemission steht neben den unten beschriebene La-
sersystemen eine Röntgenquelle (XR50, Specs) mit Magnesium und Aluminiumanode
für die XPS zur Verfügung. Dem Halbkugelanalysator gegenüberliegend befindet sich,
wie in der Skizze 3.2 dargestellt, eine LEED-Optik (engl.: Low energy electron diffrac-
tion) für die Strukturuntersuchung mittels Beugung niederenergetischer Elektronen.
Die LEED-Experimente am Silbersubstrat wurden mit einer herkömmlichen LEED-
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Optik mit Phosphorschirm ohne Vorverstärkung (Spectraleed, Omicron) durchge-
führt. Zu Beginn der Messungen am Goldsubstrat wurde diese speziell für die bessere
Untersuchung organischer Schichten durch ein System mit doppelter Mikrokanalplatte
(MCP) (OCI, BDL800IR MCP2) ersetzt. Der auf die Probe eintreffende Elektronen-
strom von ca. 1.5 mA, der im herkömmlichen LEED für einen ausreichenden Bildkon-
trast nötig ist, sorgt für eine Zerstörung der organischen Schichten innerhalb kürzester
Zeit. Dies zeigt sich beim Betrachten des Beugungsbildes mit dem bloßen Auge inner-
halb weniger Sekunden. Der Kontrast und die Schärfe der Beugungsmaxima nehmen
deutlich ab und eine Messung wird erst durch das Verschieben der Probe und dem
damit einhergehenden Wandern des Elektronenstrahls über die Probe während der
Belichtung möglich. Hierdurch ist die Justage und anschließende Bildaufnahme er-
heblich erschwert und die anschließende Untersuchung der zerstörten Oberfläche mit
anderen Methoden nicht mehr sinnvoll. Das MCP-LEED hingegen ermöglicht durch
die starke Vorverstärkung der an der Oberfläche zurückgestreuten Elektronen und des
dadurch sehr geringen nutzbaren Stroms einfallender Elektronen von wenigen pA ei-
ne um mehrere Größenordnung längere Messzeit und dadurch deutlich hochwertigere
und aussagekräftigere Messergebnisse. Bei der Untersuchung von PTCDA/Au(111)
konnte auch nach der Bestrahlungszeit von über einer Stunde keinerlei Abnahme der
Bildqualität beobachtet werden.
3.1.2 Präparationskammer und Probenmanipulator
In der höchsten Ebene der ZAPES II befindet sich die Präparationskammer, die mit ei-
nem handbetriebenen Plattenventil von der Hauptkammer getrennt werden kann, um
die empfindlichen Messgeräte während der Probenpräparation vor umherfliegenden
Molekülen und den daraus unter elektrischer Hochspannung entstehenden Kohlenwas-
serstoffen zu schützen. An diese Präparationskammer ist eine sogenannte Sputtergun
(IQE 11/35, Ion Source, Specs) zur Probenreinigung mittels Kathodenzerstäubung
und daran ein Gasdosiersystem angeschlossen, mit dem unter anderem auch Argon-
gas in hoher Reinheit zur Sputtergun geleitet werden kann.
Zusätzlich sind vier CF40 Flansche vorhanden, an denen hinter handbetriebenen
Plattenventilen im laufenden Betrieb weitere Präparationsgeräte angeflanscht werden
können. Die Schichtpräparation erfolgt über angeschlossene Molekularverdampfer mit-
tels Molekularstrahlepitaxie (engl.: organic molecular beam epitaxy, OMBE).
Für die Bedampfung mit PTCDA wird zumeist der aus Würzburg stammende
Verdampfer verwendet, der bereits in den Untersuchungen von Christian Schwalb [42]
genutzt und beschrieben wurde. In diesem wird in einer massiven Knudsenzelle aus
Kupfer das organische Molekül in einem Glastiegel gelagert. Durch die filigrane Wick-
lung eines Tantalfilamentes innerhalb der Kupferwandung lässt sich dieser zwar etwas
träge, aber sehr gleichmäßig beheizen und stellt damit konstante Verdampfungsraten
40 Kapitel 3. Experimentelles
zur Verfügung. Ein weiterer Verdampfer wurde von Dennis Noll während seiner Mas-
terarbeit zur Herstellung von PTCDA - Kupferphthalocyanin (CuPc) Stapelschichten
[150] hinzugefügt und ermöglicht die gleichzeitige Verdampfung zweier Molekülsor-
ten. Aufgrund der weniger gleichmäßigen Verdampfungsraten fand dieser allerdings
für die Präparation der reinen PTCDA Schichten selten Verwendung. Beide Verdamp-
fer werden jeweils durch eine externe Turbomolekularpumpe (HiPace 80, Pfeiffer) mit
Anschluss an eine im Keller befindlichen Drehschieberpumpe evakuiert.
Optional kann im Betrieb ein Transfersystem angeflanscht werden, das durch ein
im Rahmen der Doktorarbeit gefertigtes Schleusensystem den Wechsel der gesamten
Probe innerhalb der Kammer erlaubt, ohne die UHV Bedingungen beinträchtigen zu
müssen.
Die Positionierung der Probe und der Wechsel zwischen den Kammerebenen erfolgt
mittels eines 4-Achsen-Manipulators (Omniax MX-Series, VG), dessen differenziell
gepumpte Drehdurchführung mit der Drehschieberpumpe im Keller evakuiert wird.
Dieser ermöglicht die Bewegung in der Messebene, die Höhenverstellung in Z-Richtung
sowie die Drehung um die Z-Achse.
Als Substrat wurden für die mit grünem Laser angeregten Transfermessungen auf
Ag(111) eine scheibenförmige Probengeometrie verwendet. Für die Messungen auf
Silber mit der Anregung von 3.1 eV und für sämtliche Messungen am Gold fand der
Wechsel auf eine hutförmige Probengeometrie statt, um die Proben auf einem Tisch-
chen mittels des Transfersystems schleusen zu können.
Abb. 3.1: Oben links: Au(111) Hutprobe bei der Zwischenlagerung außerhalb der UHV
Kammer zusammen mit dem Transfertischchen. Rechts ist der Transferarm mit Führung und
Drehmechanismus zur Fixierung abgebildet. Darunter befindet sich der Manipulatorkopf mit
Klemmmechanismus und Molybdänbesen zur Kontaktierung des Tischchens.
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Bei der Konstruktion dieses Transfersystems haben wir uns an einem ähnlichen
Mechanismus orientiert, der am benachbarten Rastertunnelmikroskop Verwendung
findet und dessen Probentischchen daher kompatibel sind [151]. In Abbildung 3.1 ist
die gehalterte Au(111) Probe oben Links im Zustand der Zwischenlagerung außer-
halb der UHV Kammer gezeigt. Diese ist auf einem Haltetischchen aus Molybdän,
Tantal und Keramik festgeklemmt und kann nach dem Evakuieren eines Schleusen-
bereiches über den daneben gezeigten Transferarm auf den Kopf des Manipulators
geschoben und fixiert werden. Dieser Manipulatorkopf besteht aus amorphem Silber
und wird mittels einre Saphirscheibe zur elektrischen Isolation bei gleichzeitig effekti-
vem Wärmetransport an den gekühlten Kupferblock des Manipulators angeschraubt.
Das Probentischchen besitzt neben der unteren und leitend verbundenen oberen Ebe-
ne, auf der die Edelmetallprobe aufliegt, eine isolierte Zwischenebene, auf der ein
gewendelter Wolframdraht als Filamentheizung fungiert. Diese Heizung wird mit den
unten ersichtlichen Molybdänbesen kontaktiert.
Ein Transfer des Thermoelementes (Typ-K, NiCr-NiAl) zur Temperaturmessung
ist konstruktionsbedingt nicht vorgesehen, es besteht allerdings die Möglichkeit, beim
ersten Einbau vor dem Ausheizen der Gesamtkammer ein Thermoelement zu plat-
zieren, die Heizzyklen zu kalibrieren und das Thermoelement bei einem anfallenden
Transfer kontrolliert abzureißen. Für die vorgestellten Messungen war allerdings stets
ein Thermoelement zwischen der Hutkrempe der Probe und der Deckplatte einge-
klemmt. Die angegebenen Temperaturen sind daher stets direkt gemessen. Durch di-
rektes Einfüllen von flüssigem Stickstoff in den Manipulator und dessen Verdampfen
bei Normaldruck werden bei beiden Probengeometrien Minimaltemperaturen von ca.
88 K auf der Oberfläche bzw. der Seite der Metallprobe erreicht.
3.1.3 Photolumineszenzdetektion
Neben der Untersuchung der durch den Photoeffekt emittierten bzw. elastisch gestreu-
ten Elektronen steht als weitere Analysemethode ein Aufbau für die energieaufgelöste
PL und zeitaufgelöste PL (TRPL) zur Verfügung. Dieser ist, wie in [43] beschrie-
ben, als ein nach innen gestülptes BK7-Fenster an einem UHV dichten Edelstahlrohr
ausgeführt, in das von außen ein beliebiges Linsensystem bis zu einem Durchmes-
ser von 2.5 cm geschoben werden kann. Dieser grundlegend sehr einfache Aufbau
ermöglicht es, eine achromatische Linse mit 3 cm Brennweite bis auf einen Abstand
von nur 2 cm an die im UHV befindliche Probe anzunähern und dadurch einen sehr
großen Raumwinkel von mehr als 11 % des Halbraumes über dem emittierten Licht
abzudecken. Die hierdurch gewonnene hohe Photonenausbeute und damit sehr hohe
Signalempfindlichkeit ist für die folgenden Messungen der teilweise signalschwachen
PL dringend notwendig. Die Probe wird für die Messung um 88◦ zur Z-Achse gedreht,
so dass sich ein Winkel des einfallenden Laserstrahls von 16◦ zur Probennormalen
ergibt. Die Messung erfolgt dann unter einem Winkel von 56◦ zur Oberflächennorma-
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Abb. 3.2: Darstellung eines horizontalen Schnitts durch den Messbereich der Hauptkam-
mer und den abtrennbaren Präparationsbereich sowie beider unabhängiger Lasersysteme
der ZAPES II Versuchsanlage. Die zehn Flansche der Hauptkammer sind gleichmäßig um
jeweils 36◦ zueinander versetzt, wodurch die Geometrie des Lasers und der Probe für die
verschiedenen Analysemethoden direkt abgeleitet werden kann.
len und der spekulare Laserreflex wird an einer schwarz eloxierten Halterung für die
Sammellinse kontrolliert absorbiert.
Das gesammelte Lumineszenzlicht wird in einem kollimierten Strahl über zwei
Silberspiegel zu einer Fokussierlinse geleitet (Achromat, 7.5 cm Brennweite, Thorlabs)
und anschließend durch einen dielektrischen Tiefpaßfilter zur Unterdrückung des diffus
gestreuten Laserstrahls in das Spektrometer eingekoppelt. Bei Anregung mit 3.10 eV
wird ein Filter mit einer Grenzwellenlänge von 570 nm verwendet (570ALP, Laser
Components), für die Anregung mit 2.37 eV wird ein Filter mit Grenzfrequenz von
550 nm (FELH0550, Thorlabs) genutzt.
Die spektrale Auffächerung und die Datenaufnahme erfolgt bei der energieaufge-
lösten Messung über eine „Intensified charge-coupled device Kamera” (ICCD-Kamera,
iStar 720, Andor Technology) und den passenden Spektrographen (Shamrock SR-303i,
Andor Technology). Eine Fensterung der Messung kann bei diesem Aufbau aufgrund
der im Vergleich zur Schaltzeit der Kamera höheren Repetitionsrate des Lasers von
80 MHz nicht erfolgen. Aus diesem Grund werden sämtliche Lichtquellen im Labor
soweit möglich während der Messung abgeschaltet oder abgedeckt. Dieses Vorgehen
wird auch bei den zeitaufgelösten Messungen beibehalten.
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Für diese TRPL Untersuchungen wird die ICCD-Kamera durch eine Streak-Kamera
(Synchroscan FESCA C6860, Hamamatsu), im deutschen Sprachgebrauch findet sich
sehr selten die Bezeichnung Schmierbildkamera für diese Geräteklasse, mit dem für
80 MHz geeigneten Streak-Modul M6861 und einem Spektrographen in Czerny-Turner
Konfiguration ersetzt. Die Datenaufnahme dieser zeitlich hochaufgelösten Messungen
wird über ein Startsignal (Trigger) gesteuert, das durch eine externe Photodiode er-
zeugt und über eine Elektronik passend zum eintreffenden Lichtimpuls verzögert wird.
Die höchstmögliche Zeitauflösung dieses Aufbaus betrug je nach eingesetztem Laser-
system und damit verbundener Qualität des Triggersignals zwischen 0.7 ps und 1.2 ps.
Die Kalibrierung der Energieskala erfolgte bei beiden Aufbauten regelmäßig manu-
ell mittels einer spektral bekannten Quecksilberdampflampe (Hg(Ar), Model 6035,
Newport).
3.1.4 Lasersystem Tsunami
Der optische Aufbau der Zapes II (Abbildung 3.2) stellt zwei unabhängige Lasersys-
teme zur Verfügung. Der schon zu Beginn der Experimentierphase bestehende Zweig
basiert auf einem konventionellen Titan-Saphir Oszillator (Ti:Sa). Ein neuer Aufbau
wurde im Laufe der Messzeit hinzugefügt, der das Prinzip des optisch parametrischen
Oszillators (OPO) nutzt, um einen deutlich größeren Durchstimmbereich der Laser-
wellenlänge unabhängig vom Zweitstrahl zu erhalten.
Die zugänglichen Laserwellenlängen des Tsunami Aufbaus sind durch die Energie
der fundamentalen Emission des Ti:Sa Oszillators (Tsunami, Spectra Physics) fest-
gelegt, der von einem Nd:YVO4-Festkörperlaser (VERDI-V10, Coherent) mit einer
Leistung von 7.5 W gepumpt wird. Dieser ist im Energiebereich zwischen 1.49 eV
und 1.68 eV (830-740 nm) durchstimmbar und erzeugt Impulse von 45 fs Zeitdauer
(FWHM des gaußförmigen Profiles) und maximal 14 nJ Impulsenergie (1.1 W als
Dauerstrichleistung (engl.: continous wave, cw)). Die Repetitionsrate beträgt sehr
exakt 80.0 MHz. Um die Frequenz präzise auf diesen Wert einzustellen, wurde die
Kavität des Tsunami im Vergleich zum vorherigen Aufbau um 4.9 cm verkürzt, wo-
zu die Sonderanfertigung eines Spiegelhalters in der hauseigenen Werkstatt erfolgte.
Die Frequenzanpassung war für die Kompatibilität zur Elektronik der Streak-Kamera
nötig, deren Triggermechanismus eine Repetitionsfrequenz von 80 MHz ± 0.2 MHz
benötigt.
Der fundamentale Strahl wird per Strahlteiler in zwei gleiche Teile aufgeteilt, wo-
bei ein Teil in einem kommerziell erhältlichen Frequenzverdreifacher (Tripler, Inrad
Model 5-050, Ultrafast Harmonic System) zunächst in einem nichtlinearen optischen
Prozess frequenzverdoppelt und dann wahlweise ausgekoppelt oder erneut mit einem
verbliebenen Rest der Fundamentalwellenlänge gemischt wird, wobei eine Wellenlän-
ge im ultravioletten Spektralbereich entsteht. Alternativ steht daneben ein weiterer
Inrad-Tripler bereit, mit dem alternativ die vierfache harmonische Frequenz erzeugt
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werden kann. Diese Möglichkeit wurde in der folgenden Arbeit jedoch nicht genutzt.
Die zweite Strahlhälfte durchläuft eine Verzögerungsstrecke, die durch die Verände-
rung des zurückgelegten Weges mittels Schrittmotor den roten Laserimpuls gegenüber
dem frequenzvervielfachten Impuls verzögert. Anschließend kann dieser rote Impuls
entweder direkt für die Messung verwendet, oder in einen Typ-I Bariumborat-Kristall
(BBO) zur Frequenzverdopplung gesendet werden.
Sämtliche Strahlen durchlaufen nach der Frequenzanpassung jeweils einen soge-
nannten Prismenkompressor, in dem die Dispersion in der Luft und im Eintrittsfens-
ter der UHV Kammer durch eine entgegengesetzte Dispersion ausgeglichen wird, um
die sehr kurzen Impulsdauern beizubehalten. Die geteilten Strahlen werden anschlie-
ßend kollinear überlagert und mit einem Hohlspiegel mit 50 cm Brennweite durch ein
Quartzglasfenster auf die Probe fokussiert. Die Spotgröße beträgt dabei ca. 80 µm,
der Strahl trifft bei der Photoemission unter 72◦ zur Normalen auf die Probe auf, für
die Lumineszenzmessung wird ein Winkel von ca. 16◦ zur Probennormalen verwendet.
Typische Laserparameter, die oft für die folgenden Messungen am Silber genutzt wur-
den, basieren auf der Fundamentalwellenlänge von 795 nm (1.56 eV, 50 fs, 400 mW,
5 nJ). Die Parameter wurden jeweils vor dem Einkoppelfenster, oder sofern möglich
direkt auf der Probe, gemessen. Die Zeitdauern der optisch sichtbaren Strahlen stam-
men aus Autokorrelationsmessungen, die UV-Impulsdauer wird über die Auswertung
der Kreuzkorrelation aus zeitabhängigen 2PPE Messungen eines bekannten Zustandes
und bei bekannter Impulsdauer des Zweitstrahls bestimmt. Die exakten Wellenlängen
lassen sich per Spektrometer (SD-1000, Ocean Optics) vermessen.
Als blauer Strahl wird der frequenzverdoppelte Zweig bezeichnet, der eine Wellen-
länge von 400 nm besitzt (3.10 eV, 80 fs, 35 mW, 0.38 nJ). Der ultraviolette Laser
besitzt typischerweise eine Energie von 268 nm (4.63 eV, 70 fs, 13 mW, 0.1 nJ).
Die Wahl dieses Lasersystems zu Beginn der Messungen erfolgte aufgrund der
hohen Repetitionsrate des Systems in Verbindung mit der kurzen Impulsdauer. Hier-
durch werden die oben angeführten sehr kleinen Impulsenergien erreicht, die das Ri-
siko einer verfälschten Messung durch Raumladungseffekte vermindern und dennoch
im zeitlichen Mittel hohe Zählraten ermöglichen.
3.1.5 Lasersystem OPO
Das zweite Lasersystem wurde im Laufe der hier vorgestellten Untersuchung von Herrn
Jonas Zimmermann als Teil seiner Masterarbeit aufgebaut [152]. Ziel dieses neuen
Aufbaus war es, einen deutlich größeren Durchstimmbereich der Photonenenergien zu
erhalten, die sich darüber hinaus unabhängig vom UV Zweitstrahl verändern lässt, um
gezielt optisch induzierte Übergänge in organischen Halbleitern anzuregen. Die hohe
Repetitionsfrequenz sollte dabei aus zuvor genannten Gründen und für die Kompati-
bilität zur Streak-Kamera beibehalten werden.
Um dies zu ermöglichen, wird das Prinzip des Optisch parametrischen Oszillators
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(OPO) genutzt. Ein Ti:Sa Oszillator (Chameleon Ultra II, Coherent) dient als Ener-
giequelle, der wiederum von einem Nd:YVO4-Festkörperlaser (VERDI-V18, Coherent)
gepumpt wird. Dieser emittiert eine der Tsunamiemission ähnliche Fundamentalwel-
lenlänge im roten Spektralbereich zwischen 700 nm und 950 nm. Eine typische Emis-
sion mit Zentralwellenlänge von 800 nm (1.55 eV) besitzt dabei eine Zeitdauer von
140 fs, eine mittlere Leistung von 4 W und eine Impulsenergie von 42 nJ. Im Vergleich
zum vorherigen Laseraufbau erfolgt die Frequenzänderung durch einen computerge-
steuerten Algorithmus, der die optischen Elemente piezo- und schrittmotorgesteuert
optimiert.
Von dieser Emission wird nach einem 80:20 Strahlteiler der kleinere Anteil in einem
selbst konstruierten zweistufigen nichtlinearen Prozess frequenzverdreifacht. Zunächst
erfolgt die Verdopplung in einem BBO Kristall. Nach einer Kompensation des zeit-
lichen Versatzes durch eine verkippbare Calcitplatte kann die Polarisationsdrehung
in einer λ/2 Platte ausgeglichen werden, mit der sich gleichzeitig die UV Leistung
anpassen lässt. Anschließend wird in einem weiteren BBO die doppelte Frequenz mit
Resten der Fundamentalen gemischt und dadurch frequenzverdreifacht. Der Aufbau
mit der Calcitplatte wurde gewählt, um eine einfache Kompensation im gesamten
Durchstimmbereich des Lasers zu ermöglichen. Nach Kompensation der Dispersion
im Prismenkompressor erhält man einen Strahl von typischerweise 110 fs Impulsdau-
er, ca. 800 mW cw-Leistung und einer wählbaren Energie zwischen 360 nm und 227 nm
(3.44 eV− 5.47 eV).
Der 80 % Anteil nach dem Strahlteiler wird in den OPO (OPO, APE-Berlin) ein-
gekoppelt. Dieser nutzt die parametrische Generation in einem periodisch gepolten
Kristall und erzeugt Wellenlängen zwischen 1000 und 1600 nm (1.24 eV − 0.77 eV),
die anschließend in einem Lithiumtriborat-Kristall (LBO) frequenzverdoppelt werden.
Am Ausgang des OPO können durch Wahl der Kristalltemperatur, Kristallposition
und Resonatorlänge Wellenlängen zwischen 500 und 730 nm (2.48 eV − 1.70 eV) bei
einer frequenzabhängigen Leistung zwischen 20 und 800 mW eingestellt werden. Der
folgende Prismenkompressor wird mit zwei Schrittmotoren justiert, mit denen die Po-
sition der einzelnen Prismen reproduzierbar eingestellt werden kann. Die Impulsdauer
nach Dispersionsausgleich ist dabei stark von der gewünschten Laserfrequenz abhän-
gig und variiert typischerweise zwischen 100 und 250 fs. Die spektrale Strahlcharak-
terisierung erfolgt dabei permanent in einem dem OPO zugehörigen Spektrometer,
eine zusätzliche zeitabhängige Betrachtung kann durch Umklappen eines einzelnen
Spiegels im Autokorrelator (Auto-Correlator Mini, APE) erfolgen. Die Verzögerungs-
strecke mit Linearverschub (ATS100-50, Aerotech) ist hinter dem OPO positioniert.
Nachfolgend werden der UV- und OPO-Strahl analog zum Tsunamiaufbau über-
lagert und mit dem oben beschriebenen Fokusspiegel in die Vakuumkammer einge-
koppelt. Der Wechsel zwischen dem älteren und dem OPO Lasersystem erfolgt dabei
durch einfaches Umlegen zweier Klappspiegel. Der variable Frequenzbereich der La-
serstrahlung des OPO stellt eine deutliche Verbesserung des ZAPES II Lasersystems
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dar, erleichtert alle energieabhängigen Untersuchungen erheblich und ermöglicht eine
ganze Reihe neuer Experimente. Das ältere Lasersystem wird allerdings aufgrund der
höheren Zeitauflösung und größeren UV Laserleistung weiterhin für spezielle Messse-
rien genutzt.
Eine weitere Ergänzung des optischen Aufbaus wurde zusammen mit Herrn Jo-
nas Kanngießer im Zuge seiner Bachelorarbeit hinzugefügt. Herr Kanngießer hat die
Elektronik für zwei Shutter konzipiert und für deren Nutzung die Steuersoftware für
den Halbkugelanalysator weiterentwickelt, wodurch sich die Laserstrahlen nun peri-
odisch blockieren lassen. Durch eine Messfolgen, bei der beide Laserfarben gleich-
zeitig und nachfolgend jeweils nur eine Farbe auf die Probenoberfläche trifft, lässt
sich durch Differenzbildung das Signal der Zweifarb-Photoemission von allen Prozes-
sen unterscheiden, die lediglich durch Photonen einer Farbe hervorgerufen werden.
Zustände nahe der niederenergetischen Abschnittskante, die zuvor durch die UV-
Einphotonenphotoemission mit einem um mehrere Größenordnungen stärkeren Signal
überstrahlt wurden, sind mit dem Shuttersystem als eigenständige Peaks sichtbar und
werden in der Signalqualität lediglich durch das unvermeidliche statistische Rauschen
des großen Untergrundsignals eingeschränkt.
Der Nachteil dieser Methode besteht allerdings in der deutlich erhöhten Messzeit.
Es hat sich aber gezeigt, dass gerade bei Messungen an organischen Schichtsystemen,
mit Zuständen, deren Endzustandsenergien oftmals dicht an der niederenergetischen
Abschnittskante liegen, der Vorteil des Informationsgewinns die längere Messdauer
deutlich aufwiegt. Die Diskriminierung der Einfarbsignale durch die Shutter wurde
daher für beide Laseraufbauten nur noch unter besonderen Umständen ausgeschaltet.
Ein vorangehender Aufbau mit einem Pulsformer (engl.: Chopper), der zu einem
im Vergleich mit den Shuttern noch schnelleren Umschalten der Laserzustände diente,
wurde zeitweise im Tsunami Lasersystem genutzt und ist in den kommenden Messun-
gen teilweise als „chopped Signal” gezeigt. Aufgrund der aufwendigeren Auswerte-
elektronik, die zusätzliche Photonenzähler oder wahlweise Trägerfrequenzverstärker
(engl.: Lock-In Amplifier) benötigte, aber keinen erkennbaren Vorteil in der Signal-
qualität erkennen ließ, wurde dieses Prinzip im OPO Aufbau nicht mehr verwendet.
3.2 Probenpräparation
Im folgenden Abschnitt wird die Säuberung der Ag(111) und Au(111) Oberfläche vor-
gestellt und der anschließende Wachstumsprozess der PTCDA Schichten einschließlich
des genutzten Molekularverdampfers beschrieben. Die Herstellung der wohlgeordne-
ten organischen Schichten erfolgt nach ausführlicher Optimierung der Vorgehensweise
letztendlich mit immer gleichen Parametern. Dabei wird für jede untersuchte Schicht-
dicke stets mit einem vollständig gereinigten Substrat begonnen und das anschlie-
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ßende Wachstumsergebnis nicht länger als 24 Stunden für die Messungen verwendet,
sofern dies nicht explizit angemerkt ist. Die Charakterisierung der Schichtqualität
und Homogenität ist dabei von entscheidender Wichtigkeit für die Verlässlichkeit der
schichtdickenabhängigen Messungen.
3.2.1 Reinigung der Ag(111) und Au(111) Einkristalle
Die Präparation beginnt mit der Reinigung und Glättung der metallischen Einkristal-
le auf mikroskopischen und makroskopischen Größenskalen. Insgesamt kommen drei
Proben zum Einsatz. Der scheibenförmige Ag(111) Kristall mit 10 mm Durchmesser
und einer Dicke von etwa 2 mm, der für die Messungen mit grüner Laseranregung
verwendet wird, stammt vom Fachbereich Physik der Julius-Maximilian-Universität
in Würzburg und wurde dort geschnitten und poliert. Dies ist der Kristall, der in den
vorangehenden Untersuchungen von Herrn Manuel Marks [56] und Christian Schwalb
[42] verwendet und einschließlich der Probenhalterung genau beschrieben worden ist.
Die folgenden Messserien mit blauer Anregung des Ag(111) und sämtliche Un-
tersuchungen auf der Au(111) Oberfläche, verwenden Einkristalle mit hutförmiger
Probengeometrie (Mateck Ag(111)/Au(111), k005 in der Reinheit 5N mit Politur
< 0.03 µm und Orientierungsgenauigkeit < 0.1◦) um die Proben auf dem hinzugefüg-
ten Schleusensystem einsetzen zu können. Die Präparation aller drei Proben erfolgt
vollständig identisch, wobei sich die bewährten Parameter für die Silberoberfläche
auch als ideal für die Goldoberfläche erwiesen haben. Des Weiteren konnten mit allen
verwendeten Charakterisierungsmethoden keinerlei Unterschiede in der Qualität der
beiden gereinigten Silberproben festgestellt werden.
Die Säuberung erfolgt über eine Kombination von mechanischem Abtrag der de-
gradierten Oberfläche durch Argonionenbeschuss (engl.: Sputtern) und Aufheizen der
gesamten Probe (engl.: Annealing), um unerwünschte Atome zu desorbieren und ent-
standene mikroskopische Rauigkeiten der Oberfläche zu glätten. Begonnen wird ein
Reinigungszyklus jeweils durch Aufheizen der Probe auf 773 K. Die Heizung erfolgt in
allen Fällen durch ein stromdurchflossenes Wolframfilament nahe der Probenrücksei-
te. Diese Erwärmung sorgt für eine Desorption des Großteils der zuvor absorbierten
organischen Moleküle, einschließlich einzelner Kohlenstoffatome und stellt sozusagen
die Grundreinigung der Probe sicher.
Nach dem Aufrechterhalten der Temperatur für 5 min, wird diese auf 373 K abge-
senkt und anschließend für 15 min mit einem Strom von 4 µA und einer kinetischen
Energie von 900 eV gesputtert. Hierdurch werden die obersten Lagen des Metalls und
unerwünschte adsorbierte Fremdatome mechanisch abgetragen, es entsteht allerdings
eine aufgeraute Oberfläche, die sich insbesondere durch eine recht geringe Austritts-
arbeit der Probe in der 2PPE Untersuchung erkennen lässt. Um die Oberfläche zu
glätten, wird die Probe daher erneut für 5 min auf 773 K geheizt und anschließend
langsam (< 1 K/min) abgekühlt. Der Prozess des abwechselnden Heizens und Sput-
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terns wiederholt sich zyklisch, bis die Probe die gewünschte Sauberkeit aufweist. Nach
Einbau einer neu erworbenen Probe waren jeweils mehr als 20 Sputterzyklen nötig, bis
sich eine gleichbleibende Oberflächengüte eingestellt hat. Zur Entfernung einer zuvor
präparierten organischen Schicht werden typischerweise zwei Zyklen angewandt. Um
beim wiederholten Sputtern keine makroskopische Rauigkeit zu erzeugen, erfolgt eine
Drehung der Probe zwischen den Sputterzyklen in einem Winkelbereich von ± 15◦
zum Ioneneinfall.
Der Erfolg der Reinigung in Bezug auf die chemische Zusammensetzung lässt sich
durch eine XPS Aufnahme im Energiebereich der Hauptemission des Kohlenstoffes
(C 1s) und der Hauptemission des Metalls (Ag 3d bzw. Au 4f) unter Bestrahlung der
Aluminium Kα-Linie sicherstellen. Diese Ausschnitte aus der Gesamtemission wer-
den jeweils zum Ende der Abkühlphase jedes letzten Heizzyklus spektroskopiert. Zu-
sätzlich erfolgt bei der Vermutung von weiteren Verunreinigungen die Aufnahme von
zeitaufwändigen Übersichtsspektren zur Charakterisierung des gesamten zugänglichen
Energiebereichs. Der Kohlenstoffpeak hat sich dabei als empfindlichster Indikator für
die Beurteilung der XPS-Daten während der Messung herausgestellt.
In Abbildung 3.6 ist die Au 4f Signalemission des sauberen Goldes zuoberst dar-
gestellt. Es ist hier das Ergebnis zweier zufällig gewählter Messungen gezeigt, die
allerdings aufgrund der beinahe identischen Signalform als eine Linie erscheinen. In
der Darstellung 3.7 findet sich die minimale Emission durch Kohlenstoffatome vom
weitestgehend kohlenstofffreien Gold zuunterst.
Aufgrund des deutlich höheren Rauschniveaus dieses sehr kleinen Signals sind hier
die beiden an verschiedenen Tagen gemessenen Emissionen optisch unterscheidbar. Da
sich das Ag(111) mit Ausnahme der absoluten Position der Hauptemissionen (Ag 3d)
praktisch identisch verhält, wird auf eine Darstellung verzichtet. Eine ähnliche Abbil-
dung der Emission des Würzburger Scheibenkristalls ist allerdings in der Doktorarbeit
von Herrn Schwalb [42] auf Seite 52 zu finden.
Als weitere Chrakterisierungsmethode werden die Beugungsbilder des LEED be-
trachtet. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.3 für beide Metalle dargestellt und zeigt
durch die hohe Schärfe der Beugungsmaxima und den sehr geringen Elektronenhin-
tergrund die langreichweitige hohe Ordnung auf der Oberfläche.
Zusätzlich zu den beiden oben genannten sehr verbreiteten Methoden der Ober-
flächenuntersuchung lässt sich durch die Betrachtung der niederenergetischen Ab-
schnittskante (engl.: Low energy cutoff) in der 2PPE die Austrittsarbeit der Probe
abschätzen. Dies hat sich als sehr empfindliche und zeitsparende Methode zur Ein-
schätzung der Oberflächenqualität herausgestellt, da sich die niederenergetische Ab-
schnittskante in der simultanen Anzeige der fünf Channeltrons recht genau ablesen
lässt, ohne dass ein Spektrum aufgenommen werden muss. In Bild 3.4 ist die Zunahme
der Austrittsarbeit des Goldes von ca. 5.3 eV nach den ersten zehn Sputterzyklen auf
einen stabilen Wert von 5.4 eV nach weitergehender Reinigung gezeigt. Die Proben
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Abb. 3.3: LEED Aufnahmen der sauberen Edelmetalloberflächen. Ag(111) wurde noch
mit dem konventionellen LEED System bei einer Strahlenergie von 120 eV aufgenommen.
Zusätzlich sind die Hochsymmetrieachsen und die Ebene des Lasereinfalls als gestrichelte
Linie eingetragen. Die Au(111) Oberfläche, aufgenommen mit dem MCP LEED bei einer
Strahlenergie von 110 eV, zeigt zusätzlich zur sechszähligen Grundsymmetrie die deutlich
sichtbaren Satellitenreflexe, die durch die 22×√3 Oberflächenrekonstruktion hervorgerufen
werden [108].
werden daher vor der weiteren Verwendung stets präpariert, bis eine Austrittsarbeit
> 4.55 eV im Falle von Ag(111) und > 5.4 eV im Falle von Au(111) erreicht worden
ist.
3.2.2 PTCDA Wachstum
Für das in-situ Wachstum der wohlgeordneten organischen Kristalle wird der in 3.1.2
beschriebene Molekularverdampfer eingesetzt. Das Molekül (zweifach gradientensub-
limiert, Universität Würzburg) wird in Pulverform eingefüllt und nach dem Ausheizen
des Verdampfers permanent bei einer Temperatur von 100 ◦C gehalten, um eine nach-
trägliche Verschmutzung durch Restgase, insbesondere durch Wasser, zu vermindern.
Durch die gute Kenntnis der Wachstumseigenschaften, die in den Grundlagen 2.4.5
erörtert wurden, lässt sich die Schichtstruktur in Abhängigkeit von den verwendeten
Präparationsparametern präzise vorhersagen. Es wird eine konstante Temperatur von
650 K genutzt, die vor Beginn des Aufdampfens zur Stabilisierung für 15 min bei-
behalten wird. Nach gleichzeitigem Abkühlen der Probe auf 273 K durch eine kleine
Menge eingefüllten Stickstoffs, wird der Verschluss des Verdampfers für die benötigte
Zeit geöffnet. Dadurch ergibt sich eine Aufdampfrate zwischen 0.45 und 0.6 ML pro
Minute.
Das Ergebnis dieser Rate und Probentemperatur ist das glattest mögliche Schicht-
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Abb. 3.4: 2PPE Aufnahme der Au(111) Probe bei Raumtemperatur zur Beurteilung der
Oberflächenqualität während der Reinigung. Die veränderte Position des Shockley Oberflä-
chenzustandes und der projizierten Fermikante ist auf die erhöhte UV Energie von 4.71 eV in
der Messung nach 30 Sputterzyklen zurückzuführen, die die niederenergetische Abschnitts-
kante allerdings nicht beeinflusst.
wachstum, bei dem nicht nur die ersten beiden Lagen entsprechend des Straski-
Krastanov Wachstums geschlossen und kommensurabel aufwachsen, sondern auch
die folgenden Schichten eine minimale Oberflächenrauigkeit aufweisen. Der Kristall
wächst dabei in der Mischung aus α- und β-Phase. Die erwünschte Schichtdicke wird
beginnend mit einer sauberen Metalloberfläche über die Öffnungszeit des Verdamp-
fers eingestellt und stets in einem Aufdampfzyklus hergestellt. Die einzige Ausnahme
in der Präparation stellt die Monolage des PTCDA auf Ag(111) dar, die durch das
Aufwachsen einer dickeren Schicht > 3 ML und anschließendem Tempern bei 550 K
hergestellt wird. Diese durch Desorption der dickeren Schichten entstandene wohlde-
finierte Monolage ist auch für die Kalibration der anschließenden Dickenbestimmung
mittels XPS verwendet worden.
3.3 Schichtcharakterisierung
Um überhaupt eine systematische Untersuchung des Ladungstransfers in Abhängig-
keit von der Schichtdicke durchführen zu können, ist eine nachgewiesene hohe Ord-
nung und die sichere Charakterisierung der aufgewachsenen Schichten von entschei-
dender Bedeutung. Insbesondere ist eine gleichmäßige, möglichst minimale Rauigkeit
der Oberfläche auf beiden Substraten für den späteren Vergleich des Einflusses bei-
der Metallsubstrate nötig. Neben der Verwendung bekannter Rezepte aus der oben
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genannten Literatur werden die Schichten daher zusätzlich mit den vorhandenen Cha-
rakterisierungsmöglichkeiten LEED, XPS und 2PPE untersucht.
Abb. 3.5: a) MCP-LEED Aufnahmen der Monolage PTCDA auf Ag(111), aufgenommen
bei 16.1 eV. b) 0.9 ML PTCDA auf Au(111) bei 25 eV. Die doppelte Zahl der Beugungsma-
xima und resultierende 12 zählige Symmetrie entsteht durch die Koexistenz der H1 und H2
Phase innerhalb der Monolage [24]. c) SPA-LEED Aufnahmen der Monolage auf Ag(111)
[21], die zur besseren Ansicht farblich invertiert wurde. d) Monolage bei 14.7 eV auf Au(111)
von Mannsfeld et al. [24].
Die LEED-Bilder 3.5 geben dazu den ersten Anhaltspunkt und zeigen die Lang-
reichweitige wohlgeordnete Struktur innerhalb der Schichten. Wie aus Aufnahmen in
der Literatur zu erwarten ist, die unter den eigenen Aufnahmen abgebildet sind, ergibt
sich in der ersten Lage auf Ag(111) eine sehr homogene kommensurate Ordnung, die
der
(
6 1
−3 5
)
-Überstruktur entspricht. Die sechszählige Symmetrie der Beugungsmaxima
ergibt sich aus den drei möglichen Rotationsdomänen.
Auf Au(111) findet sich die erwartete zwölfzählige Symmetrie, die durch Mischung
der H1 und H2 Phase hervorgerufen wird. Dickere Schichten ergeben innerhalb des
Auflösungsvermögens unserer MCP-LEED Optik ebenfalls stets die zwölfzählige Sym-
metrie der Mischphase.
Um die Dicke der Schichten zu bestimmen, wird die homogene Absorption der XPS
Emission des Metalles in den darüberliegenden organischen Schichten genutzt. Hierbei
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wird das XPS Signal des bedeckten Metalls zunächst auf den Untergrund im Bereich
der Bindungsenergie zwischen 67− 70 eV (Au(111)) und 359− 357 eV (Ag(111)) nor-
miert, anschließend die Intensität der Emission des Ag 3d5/2, beziehungsweise Au 4f7/2
Peaks aufintegriert und zuletzt über die Formel 3.1 mit der Emission des sauberen
Metallsubstrats 3.2.1 verglichen.
I(d) = I0 e−d/λ (3.1)
Die mittlere freie Weglänge λ = 3.5 nm bei der kinetischen Energie des Ag 3d
Peaks von Ekin = 1118 eV wird über die abgeheizte und damit bekannte Monolage
des PTCDA auf Silber kalibriert und liefert für mehrmals präparierte Monolagen ein
sehr reproduzierbares Ergebnis mit Abweichungen kleiner 10 %. Da für die Absorption
des Au 4f Peaks mit der kinetischen Energie von 1402 eV aufgrund der schwächeren
Bindung der ersten Moleküllage keine entsprechende Präparation für die Kalibration
möglich ist, wird hier ebenso der Wert aus den Silbermessungen verwendet. Mit der
groben Abschätzung des Wertes über die Universelle Kurve [49] läge er um maximal
10 % darüber. Betrachtet man allerdings die Messpunkte oberhalb von 1 keV in einer
detaillierten Erörterung zu diesem Thema [153], so ist eher die Annahme einer gleich
großen mittleren Weglänge plausibel.
Um die Schichtdicke in Monolagen auszudrücken, wird der Mittelwert des Schich-
tebenenabstandes im Bulk PTCDA von 3.22 Å genutzt [17]. Bild 3.6 zeigt die Ände-
rung des normierten Goldsignals für verschiedene Schichtdicken und den Intergrati-
onsbereich für die Auswertung. Das Signal wurde auf den Untergrund zwischen 67 eV
und 70 eV normiert, um Abweichungen auszugleichen, die durch minimale Änderun-
gen der Proben- und Röntgenquellenposition und durch die Alterung der Channeltrons
des Elektronendetektors hervorgerufen werden könnten.
Der Auswertung liegt die Annahme zugrunde, dass die Schichten eine weitestge-
hend homogene Schichtdicke aufweisen, wodurch sich erst die proportionale Abhän-
gigkeit der Formel 3.1 ergibt. Um zusätzlich zur Voraussage aus der umfangreichen
Literatur einen direkten Anhaltspunkt für das gleichmäßige Schichtwachstum zu er-
halten, wurden die XPS Messungen der C 1s Emission herangezogen. Die Größe dieses
Ausschlags ist, anders als die Peaks der Metallsubstrate, sowohl von der absoluten Zahl
der Kohlenstoffatome, als auch von der Reabsorption der Elektronen in den darüberlie-
genden PTCDA Schichten abhängig. Dabei wird die Emission eines Kohlenstoffatoms
lediglich durch die darüberliegenden Moleküle abgeschwächt. Die Tiefe des Moleküls
im Schichtsystem ist demnach für dessen Signalstärke ausschlaggebend. Es ergibt sich
ein komplizierter Zusammenhang zwischen der Oberflächenrauigkeit und der Intensi-
tät des emittierten Signals [154], der Verlauf des Quotienten zwischen C 1s Signal und
der Emission des Metallsubstrates hingegen ist für eine bestimmte Oberflächentextur
stets identisch. In Figur 3.7 ist auf der linken Seite das auf den Untergrund unterhalb
der Energie von E = 280 eV normierte C 1s Signal für verschiedene Präparationen des
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Abb. 3.6: XPS Spektren der Au 4f Emission der sauberen und mit PTCDA bedeckten
Au(111) Oberfläche für verschiedene Aufdampfzeiten. Die vertikal verlaufenden gestrichelten
Linien geben den Bereich um den Au 4f7/2 Peak wieder, dessen Intensität für die Dicken-
bestimmung aufintegriert wurde. Der Inset oben rechts zeigt die Kalibrationskurve, die sich
für die Dickenbestimmung über die Signalabsorption gemäß Formel 3.1 ergibt.
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Abb. 3.7: XPS Daten der dickenabhängigen C 1s Emission auf Au(111), die zur Ve-
rifizierung des gleichartigen Schichtwachstums auf beiden Metalloberflächen herangezogen
wurden. Rechts ist der auf die dickste gemessene Schicht normierte Zusammenhang zwi-
schen der Intensität des C 1s Signals und der Schichtdicke gemäß der Auswertung im Text
dargestellt.
PTCDA auf Au(111) dargestellt. Die Daten stammen aus jeweils direkt aufeinander
folgenden Messungen der in Figur 3.6 dargestellten Schichten. Rechts zeigt sich der
Zusammenhang zwischen C 1s Emission und der Schichtdicke, die durch die Absorp-
tion der Metallemission errechnet wurde. Dies entspricht gleichzeitig dem Verlauf des
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Quotienten zwischen C 1s und Au 4f beziehungsweise Ag 3d Signalintensität.
Dieser Quotient wurde für den direkten Vergleich des Signalverlaufs beider Sub-
strate auf die dickste gemessene Schicht normiert. Es zeigt sich ein charakteristischer,
zu dicken Schichten abflachender Verlauf, der für beide Substrate im Rahmen der
Messgenauigkeit identische Ergebnisse liefert. Die Gleichartigkeit auf beiden Substra-
ten ist ein starker Indikator für eine identische Rauigkeit der Schichten auf Gold
und Silber. Der im Rahmen der Messgenauigkeit identische Verlauf der Kurve beider
Substrate ist ein starker Indikator für eine identische Rauigkeit der Schichten auf bei-
den Substraten im gesamten untersuchten Dickenbereich. Zusammenfassend konnte
das aus der Literatur erwartete Schichtwachstum mit allen zur Verfügung stehen-
den Methoden exakt bestätigt werden. Zusätzlich wurde gezeigt, dass die Schichten
auf Ag(111) und Au(111) eine gleiche Oberflächenrauhigkeit aufweisen, wodurch der
spätere direkte Vergleich der PTCDA Schichten auf Gold und Silber ermöglicht wird.
Kapitel 4
2PPE Untersuchungen
4.1 Spektral aufgelöste 2PPE
In diesem Kapitel werden zunächst die bekannten energieaufgelösten Untersuchungen
der Zweiphotonen-Photoemission der sauberen und bedeckten Ag(111) Oberfläche
anhand von aktuellen Daten rekapituliert und anschließend in einen Zusammenhang
gebracht, der für das Verständnis der folgenden Experimente benötigt wird. In der
ausführlicheren Charakterisierung des PTCDA/Au(111) Modellsytems wird eine Rei-
he neuer Ergebnisse aufgezeigt und der Vergleich zum Silbersubstrat gezogen. Es
zeigt sich, dass in den Spektren beider mit PTCDA bedeckter Metalle eine Emission
nachgewiesen werden kann, die auf den Zerfall einer intermolekularen Anregung der
PTCDA Schichten zurückzuführen ist und als Verbindungsglied zu den Ergebnissen
der Photolumineszenzspektroskopie dienen wird.
4.1.1 2PPE Spektren des PTCDA auf Ag(111)
Das 2PPE Signal der sauberen Ag(111) Oberfläche ist in Abbildung 4.1 für eine Tem-
peratur von 90 K a) und 294 K b) am Γ-Punkt dargestellt. Die Photonenenergien
betrugen ~ωUV = 4.62 eV und ~ωBlau = 3.08 eV. Es besteht aus der Serie der be-
kannten Bildpotentialzustände (IPS: n=1, n=2, ...) [54, 104, 155–161], dem auf zwei
Arten emittierten Shockley Oberflächenzustand (SS) und einem Beitrag der direkten
Emission aus der Kante des sp-bandes (sp). Der zusätzliche, hoch intensive Ausschlag
bei einer Endzustandsenergie von ca. 4.6 eV, der für die bessere Ansicht trotz einer
stark verminderten UV Leistung auf den Faktor 0.15 herunterskaliert werden musste,
stammt aus der direkten Emission von besetzten Zuständen der Metallbänder über
einen UV induzierten Einphotonenprozess.
Die Position des Shockley Oberflächenzustandes wird für die exakte Kalibration
der dargestellten Endzustandsenergie verwendet, die in Relation zum Ferminiveau
angegeben ist. Nach der Energieposition von Reinert et al. [102] und der Tempe-
raturabhängigkeit von Paniago et al. [103] liegt der Shockley Oberflächenzustand
bei der Substrattemperatur von 90 K energetisch 59 meV unterhalb des Ferminive-
aus. Aus dieser besetzten Grundzustandsenergie wird er über einen nicht resonanten
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Abb. 4.1: a) Photoemissionsspektrum des sauberen Ag(111) am Γ-Punkt bei 90 K. Die
Laserleistung des blauen Strahls betrug 31 mW, die UV Leistung wurde gemäß der obenste-
henden Angabe für die beiden in Teilbereiche des Spektrums angepasst. b) Wirkungsweise
des neu implementieren Shuttersystems bei Raumtemperatur (294 K) und einer UV Energie
von 4 mW. c) Anrege- und Emissionsschema der Oberflächenzustände des sauberen Ag(111)
bei einer Temperatur von 90 K am Γ-Punkt.
Prozess entweder mittels zweier blauer Photonen emittiert, womit sich der niede-
renergetische Peak im Spektrum ergibt, oder es findet eine Emission durch UV+Blau
statt, was den hochenergetischen Ausschlag im Spektrum hervorruft. Aus der Dif-
ferenz der unkalibrierten Endzustandposition, der beteiligten Photonenenergien und
der Lage des Shockley Oberflächenzustandes lässt sich damit die Position der Fer-
mienergie im Vergleich zur gemessenen Energie des Elektronendetektors errechnen.
Dieser Betrag wurde als Mittelwert aus zahlreichen Messungen des sauberen Silbers
zu Edet − EF = 4.428 eV bestimmt und dient in allen folgenden 2PPE Spektren als
konstante Bezugsgröße.
Auch das Verständnis des mit „low energy cutoff” (LEC) oder „niederenergeti-
sche Abschnittskante” bezeichneten Ausschlages um ca. 4.6 eV ist für die kommen-
den Betrachtungen wichtig. Diese Kante wird durch Elektronen hervorgerufen, die
von einzelnen UV Photonen mittels des Photoeffekts aus besetzten Zuständen direkt
emittiert werden. Dabei lässt sich die rechte Flanke als eine Abbildung der fermiener-
gienahen Besetzungsdichte der Elektronen (hier am Γ-Punkt) beschreiben, die beim
nicht angeregten Metall dem von der energetischen Laserbreite modifizierten Abfall
der Fermiverteilung entspricht.
Die Ausdehnung der linke Flanke ist theoretisch durch die Lage des Vakumm-
niveaus EVac festgelegt, wobei die Elektronen, die an dieser Kante sichtbar werden,
die Probe mit minimaler kinetischer Energie verlassen. Die Energie des UV Lasers
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von ~ωUV = 4.63 eV ist in Abbildung 4.1 gerade ausreichend, um die Austrittsarbeit
des sauberen Silbers von 4.5 eV − 4.6 eV zu überwinden, wodurch sich ein großes
Einphotonensignal ergibt.
Es hat sich herausgestellt, dass die Energieposition der linken Flanke nicht immer
der theoretischen Erwartung entspricht und insbesondere bei sehr hoher Signalinten-
sität eine Verformung aufweist, oder energetisch leicht verschiebt. Der Grund hierfür
wird in Raumladungseffekten vermutet. Trotz der hohen Repetitionsrate der einge-
setzten Lasersysteme ist es bei Zählraten von bis zu 106 counts/s nicht ausgeschlossen,
dass sich langsame Elektronen gegenseitig beeinflussen.
Sofern eine Bestimmung der Austrittsarbeit über die LEC aufgrund mangelnder
weiterer Emissionen unumgänglich war, wurde auf eine geringe Zählrate geachtet und
die Laserleistung und Energie gegebenenfalls verringert. Der Abstand zwischen Fer-
miniveau und der Energieposition der mittleren Höhe der linken Flanke wurde dann
als Maß für die Austrittsarbeit verwendet. Sofern die Bildpotentialzustände sichtbar
sind, deren energetische Lage bezüglich der Vakuumkante der sauberen Metalle gut
bekannt ist, werden diese zur Bestimmung der Austrittsarbeit bevorzugt herangezo-
gen. Für die vorliegende Messung mit hoher Zählrate ergibt sich über die niederener-
getische Abschnittskante eine Austrittsarbeit von 4.56 eV, über die Auswertung der
Bildpotentialzustände erhält man eine Austrittsarbeit von 4.60 eV.
Die hohe Intensität der Einphotonenemission führte bei Messungen des sauberen
und PTCDA bedeckten Ag(111) Kristalls generell zu einem hohen Untergrund im nie-
derenergetischen Messbereich. Auf der rechten Seite der Abbildung 4.1, die bei Raum-
temperatur (294 K) gemessen wurde, ist der Untergrund bis in den Energiebereich
der Shockley Emission bei 6.15 eV ausgedehnt. Um dennoch im niederenergetischen
Bereich kleine 2PPE Signale extrahieren zu können, wurde das im Kapitel 3 beschrie-
bene Shuttersystem genutzt, dessen Wirkprinzip hier anhand des halb verdeckten
SS gezeigt ist. An jedem Messpunkt wird zunächst das Gesamtsignal aufgenommen,
das als dunkelgraue hintenliegende Fläche sichtbar ist. Anschließend wird wahlweise
der hochenergetische beziehungsweise niederenergetische Laserstrahl geblockt und die
Zählrate jeweils mit identischer Zeitdauer detektiert. In der Abbildung entspricht der
hellgraue Bereich der Emission bei geblocktem blauen Strahl, der der reinen UV Emis-
sion entspricht. Durch Differenzbildung lässt sich anschließend ein Signal extrahieren,
das ausschließlich durch einen Mehrphotonenprozess unter Beteiligung von Photonen
beider Farben emittiert worden ist. Lediglich das statistische Rauschlevel ist dabei,
wie im Energiebereich zwischen 5.5 eV und 6 eV ersichtlich, durch die hohe Zählrate
des UV Untergrunds limitiert.
Bei Adsorption des PTCDA findet eine starke Verminderung aller metallinduzier-
ten Emissionen durch Reabsorption und Modifikation der Zustände durch darüber-
liegende Moleküle statt. In Abbildung 4.2 ist auf der linken Seite eine bedeckungs-
abhängige Serie der 2PPE Emission bei einer Probentemperatur von 90 K darge-
stellt. Gezeigt ist das Gesamtsignal einschließlich der reinen UV Emission, lediglich
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Abb. 4.2: a) Vertikal versetzte, normierte 2PPE Spektren für verschiedene PTCDA Be-
deckungen am Γ-Point, angeregt mit ~ωGrün = 2.33 eV (1.7 ML) bzw. ~ωBlau = 3.10 eV (alle
weiteren Spektren) und emittiert mit ~ωUV = 4.63 eV. b) Zweifarbsignal der 8 ML Schicht
für verschiedene zeitliche Verzögerungen zwischen beiden Laserimpulsen. Positive Zahlen-
werte bedeuten ein Eintreffen des blauen Lasers vor dem UV Impuls. c) Maßstabsgetreues
Anrege- und Emissonsschema.
zuunterst wird das durch den Chopperaufbau diskriminierte Zweifarbsignal der 8 ML
starken Bedeckung dargestellt. Um die Signalform besser vergleichen zu können, sind
die Spektren hier auf die Höhe der niederenergetische Abschnittskante normiert, die
bei Absorption der ersten Moleküllage drastisch sinkt und danach entgegengesetzt zur
Änderung der Austrittsarbeit, gemäß Sachs et al. Figur 2 [122], wieder leicht ansteigt.
Ab einer Dicke von ca. 4 ML ist auch im nicht gezeigten höherenergetischen Spek-
tralbereich keine Peakstruktur der Bildpotentialzustände mehr sichtbar. Der Shockley
Oberflächenzustand verschwindet bei geschlossener Monolage vollständig und ein neu-
er Zustand erscheint bei einer Energie von 0.68 eV oberhalb des Ferminiveaus. Dieser
Zustand ist der zuvor erörterte Interfacezustand (IS), der dadurch die energetische
Verschiebung nun als unbesetzter Zustand oberhalb des Ferminiveaus liegt. Die ener-
getische Lage ändert sich geringfügig mit der Substrattemperatur, die Lebensdauer
des IS ist deutlich von der Temperatur abhängig. Für die hier gezeigte Probentempe-
ratur konnte eine Lebensdauer von 30 fs gemessen werden. Aufgrund der räumlichen
Lokalisierung zwischen Metall und der ersten Moleküllage, wird die Emission des IS
auch hier von darüberliegenden PTCDA Schichten gedämpft, dies ist aber aufgrund
der normierten Darstellung nicht direkt sichtbar.
Unterdrückt man hingegen den UV Hintergrund mit dem oben erörterten Shutter-
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oder Choppersystem, wie im hellgrauen Spektrum zuunterst und in der mittleren Dar-
stellung geschehen, so findet man zusätzlich zum IS eine weitere Zweifarbsignalkompo-
nente. Diese erstreckt sich energetisch vom Ferminiveau bis hin zum Interfacezustand.
Da in den diskriminierten 2PPE Messungen nur die unbesetzten Zustände detektiert
werden, ist nicht bekannt, ob auch die Besetzungsdichte unterhalb des Ferminiveaus
erhöht wird.
Im Detail ausgewertet wird im Folgenden der mit einem grauen Balken und dem
Buchstaben Y markierte Bereich, der sich 0.3 eV oberhalb des Ferminiveaus befindet,
da hier das beste Signal-zu-Rauschverhältnis gefunden wurde. Eine Änderung der
Lebensdauern in Abhängigkeit der Energieposition konnte nicht festgestellt werden.
Auf dem sauberen Silber findet sich, ebenso wie bei einer Anregung der bedeckten
Oberfläche mit einer Photonenenergie von 1.56 eV, die deutlich unterhalb der op-
tischen Bandlücke des PTCDA liegt, keinerlei entsprechendes Signal. Die Intensität
wächst zwischen 1 ML und ca. 8 ML an und fällt für dickere Schichten langsam wieder
ab. Das Signal kann aber auch bei einer Bedeckung von 33 ML und der Anregung
mit 2.43 eV noch immer nachgewiesen werden [144]. Eine genaue Bestimmung der Si-
gnalintensität ist allerdings sehr schwierig, da minimale Änderungen der UV Energie,
wie sie beispielsweise durch kleine Temperaturschwankungen im Messraum auftre-
ten, oder die bekannte Änderung der Austrittsarbeit bei verschiedenen Schichtdicken
zu erheblichen Änderungen in der Zählrate des kleinen Signals führen, so dass die
Intensitäten, verglichen zwischen verschiedenen Messtagen, deutliche Schwankungen
aufwiesen.
Die Lebensdauer hingegen, die sehr stark von der Schichtdicke abhängt, steigt sys-
tematisch mit der Bedeckung und wächst zwischen einer Bedeckung von 1 ML und
18 ML um ca. drei Größenordnungen an. Eine Serie von 2PPE Spektren für verschie-
dene Zeitverzögerungen zwischen blauem und UV-Laserimpuls ist in der Mitte von
Figur 4.2 für die Untersuchung einer 8 ML dicken Schicht eingefügt. Der Untergrund
durch Einfarbprozesse wurde mit dem Choppersystem unterdrückt. Der Interfacezu-
stand mit bekannt kurzer Lebensdauer ist nach ca. 150 fs fast vollständig zerfallen
und nur die energetisch breite Komponente um den Bereich Y ist nach 1 ps noch
deutlich sichtbar. Zu negativen Verzögerungen, die einem vorzeitigen Eintreffen des
UV Lasers gegenüber dem niederenergetischen Laserimpuls entsprechen, findet sich,
nachdem die Kreuzkorrelation der zeitlichen Dauer der Impulse abgefallen ist, kein
nachweisbares Signal. Die dann ersichtliche Signalform ist im untersten hellgrauen
Spektrum bei einer Verzögerung von -2 ps gezeigt.
Dieses Signal wurde bereits in vorangehenden Messungen bevorzugt bei dickeren
Schichten beobachtet. In der ersten diesbezüglichen Veröffentlichung von Ino et al.
[162] wurde diese Komponente alleine aufgrund der energetischen Lage der direk-
ten Emission aus dem S1 Zustand eines Frenkel Exzitons im PTCDA zugeordnet.
Die Ergebnisse der zeitabhängigen Messungen dieser Veröffentlichung unterscheiden
sich allerdings erheblich von unseren Betrachtungen, da das Restsignal einer dickeren
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Schicht nach 10 ps Zeitverzögerung zwischen den Impulsen als Untergrund abgezogen
wurde, um den Einphotonenhintergrund zu eliminieren. Hierdurch wurden allerdings
auch sämtliche langlebigen Signalanteile effektiv entfernt, die in unseren Messungen
bevorzugt untersucht werden.
Bei Yang et al. [121], der ebenfalls das entsprechende Signal betrachtet, findet kei-
ne Analyse des Signalursprunges über die Energieposition statt, es werden allerdings
dickenabhängige Lebensdauern gefunden und deren Ursprung einer intermolekularen
Anregung zugeschrieben. Auch in den Veröffentlichungen aus der eigenen Arbeits-
gruppe [123, 144] wurde das Signal thematisiert. Auch hier konnte die Anregung im
Molekül als Signalursprung festgestellt werden.
Aufgrund der starken Abhängigkeit der Lebensdauer und Signalstärke von der
Schichtdicke und der benötigten Energie oberhalb der optischen Bandlücke des
PTCDA, ist klar ersichtlich, dass der Ursprung des Signals von einer Anregung des
PTCDA herrührt. Nach der intermolekularen Anregung finden sich zwei Möglichkei-
ten zur Emission. Entweder wird der angeregte Zustand durch das UV Photon direkt
emittiert. Eine effektive Emission innerhalb des PTCDA würde allerdings einen End-
zustand im Material an dieser Energieposition erfordern, der in der Literatur nicht
bekannt ist. Dies kann daher als unwahrscheinlich betrachtet, aber nicht ausgeschlos-
sen werden. Oder es findet zunächst ein Transfer zu den Grenzflächen des organischen
Films statt, an denen aufgrund des Kontinuums von Endzuständen eine effektive
Emission zu erwarten wäre.
Um den Einfluss der PTCDA/Vakuum Grenzfläche einzuschätzen, wurde in einer
Messserie eine 6.5 ML dicke Schicht mit ca. 2 ML Tetrahydrofuran (THF) bedeckt,
wodurch sich wie erwartet eine kleine Dämpfung der Signalintensität, aber keinerlei
Änderung der Transienten einstellte. Diese Beobachtungen sind, zusammen mit dem
nach ca. 8 ML nicht mehr ansteigenden, sondern leicht rückläufigen Signal, starke
Hinweise darauf, dass die Emission aus der Metallorganik Grenzfläche, oder dem Me-
tall selbst stattfindet. Dennoch kann nicht rigoros ausgeschlossen werden, dass ein
gewisser Signalanteil auch direkt aus höherliegenden Schichten emittiert wird.
4.1.2 2PPE Spektren des PTCDA auf Au(111)
Die dickenabhängige spektrale Emission des sauberen und bedeckten Goldes ist in Ab-
bildung 4.3 für Photonenenergien von 4.71 eV und 2.37 eV bei 90 K dargestellt. Dabei
sind die niederenergetischen Anteile zwischen 4.7 eV und 5.9 eV aufgrund der starken
Signaländerung um den angegebenen Faktor herunterskaliert worden. Der höherener-
getische Teil wurde nicht nachskaliert, sondern nur vertikal versetzt, um die Spektren
separat betrachten zu können. Das saubere Gold zeigt neben der niederenergetischen
Abschnittskante bei 5.4 eV eine schwache Emission aus der Bandkante der projizier-
ten Volumenbänder und den bekannten Shockley Oberflächenzustand (SSclean). Die
Energieposition des SSclean konnte mit der in Kapitel 4.1.1 beschriebenen Kalibrati-
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on in exakter Übereinstimmung zur Literatur [35] zu ESSclean = −0.49 eV bestimmt
werden. Da die hier genutzte UV Energie von EUV = 4.71 eV deutlich unterhalb der
Austrittsarbeit von ca. 5.4 eV liegt, tritt nur ein geringer UV Einphotonenhintergrund
auf dem sauberen Gold auf. Dennoch wurde in sämtlichen gezeigten Messungen das
Shuttersystem genutzt.
Der besetzte SSclean und die Elektronen aus der einsetzenden Besetzungsdichte
der Goldbandstruktur können nur durch einen direkten Zweiphotonenprozess emit-
tiert werden und zeigen daher eine geringe Intensität. Des Weiteren ist die Energie
des UV Lasers nicht ausreichend, um die Bildpotentialzustände des Au(111) direkt
anzuregen. Der n=1 Zustand, der bei -0.6 eV in Bezug zum Vakuumniveau gebunden
ist [114], benötigt eine Energie von mindestens 5.3 eV, um effizient aus dem SSclean
angeregt werden zu können. In der rechten Abbildung 4.3 sind die oben genannten
Energiepositionen und die maßstabsgetreuen Photonenenergien für das Spektrum des
sauberen Goldes gezeigt. Die projizierte Oberflächenbandstruktur ist von Woodruff
et al. [114] übernommen. Die experimentell bestimmte Austrittsarbeit richtet sich
nach der niederenergetischen Abschnittskante im Spektrum.
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Abb. 4.3: Diskriminierte und vertikal verschobene zweifarb 2PPE Spektren der sauberen
und der mit PTCDA bedeckten Goldoberfläche bei 90 K. Die genutzten Photonenenergien
sind 4.71 eV und 2.37 eV. Der niederenergetische Teilbereich wurde entsprechen der ange-
gebenen Faktoren nachskaliert. Rechts ist das Ergebnis der energieabhängigen Analyse im
maßstabsgetreuen Energieschema festgehalten
Bei zunehmender Bedeckung mit PTCDA ändert sich die Emission deutlich. Zu-
nächst reduziert sich die Austrittsarbeit schrittweise zwischen 0 ML und 1 ML um
0.66 eV und stabilisiert sich bei allen höheren Bedeckungen auf 4.82 eV. Die Inten-
sität des SSclean scheint bei der Bedeckung von 0.5 ML zunächst um einen Faktor 3
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anzusteigen und ein weiterer Ausschlag ergibt sich bei einer um ca. 0.12 eV höheren
Energie (SSPTCDA).
Dieser neue Ausschlag SSPTCDA ist sehr einfach zu erklären. Es ist der vom PTCDA
modifizierte SSclean, der durch die darüberliegenden PTCDA Moleküle energetisch
leicht verschoben wird [35]. Wie schon in den Grundlagen erläutert 2.4.4, könnte
man diesen Zustand als IS der PTCDA/Au(111) Grenzfläche deuten. Da er aber,
wie aus der Endzustandsenergie ersichtlich, noch immer vollständig besetzt ist und
nur eine geringe Energieänderung aufzeigt, wird er hier als modifizierter Shockley
Oberflächenzustand behandelt.
Die beiden Shockleyzustände SSclean und SSPTCDA besitzen feste Energiepositionen
und zeigen keinen kontinuierlichen Verschub mit wachsender Füllung der ersten Lage.
Diese diskreten Energiepositionen sind ein deutliches Zeichen für ein Inselwachs-
tum, bei dem ausgedehnte Flächen des sauberen Goldes und Bereiche mit einer ein-
atomaren Molekülbedeckung nebeneinander existieren. Dieses Wachstumsverhalten
ist für schwach gebundenen Molekülen nicht selbstverständlich. Beim Perfluoropenta-
cene auf Ag(111) findet sich beispielsweise ab einer Temperatur von 145 K eine quasi
homogene Schicht mobiler, schnell diffundierender Moleküle, die auch im 2PPE Signal
deutlich von der Inselstruktur unterschieden werden kann [163]. Durch die getrennten
Bereiche der bedeckten und sauberen Goldoberfläche ist daher auch das Auftreten
zweier unterschiedlicher Bildpotentialzustände im Übergang zur vollständig gefüllten
Monolage zu erwarten [164].
Der SSPTCDA wächst mit der Bedeckung bis zur aufgenommenen Schichtdicke von
0.9 ML an und nimmt bei zunehmender Bedeckung durch Absorption in den dar-
überliegenden Schichten schnell stark ab. Die Zunahme des Ausschlags an der Ener-
gieposition des SSclean und das Fortbestehen bei Bedeckungen über 1 ML hingegen
scheint unerwartet und könnte ohne weiterführende Betrachtung ein nicht geschlosse-
nes Schichtwachstum in Kristalliten implizieren. In der folgenden energieabhängigen
Messserie kann allerdings gezeigt werden, dass die Änderung der Peakstruktur beim
vorliegenden glatten Schichtwachstum durch eine resonante Anregung des n=1 Bild-
potentialzustandes der bedeckten Oberfläche hervorgerufen wird.
Hierzu wird zunächst eine Messung des sauberen Au(111) mit variierender UV
Energie durchgeführt. Es ergibt sich der in Figur 4.4 auf der linken Seite gezeigte
Verschub des SSclean. Die Peakmitten sind jeweils mit der Dreiecksgeometrie markiert
und ganz rechts gegen die UV Energie aufgetragen. Es ergibt sich eine Gerade mit
Steigung 0.93, die der Erwartung beim Auslesen dieses Zustandes mit UV+Grün im
Rahmen der Messgenauigkeit entspricht und als durchgängige schwarze Linie einge-
zeichnet ist. Hinter den Daten ist als gestrichelte Linie die theoretisch zu erwartende
Endzustandsenergie für die UV+Grün Emission des bei ESSclean = −0.49 eV liegen-
den Zustands gezeigt. Die geringe Streuung der Messwerte spiegelt die trotz geringer
Signalstärke hohe Präzision dieser Messmethode wieder.
Die Daten in der Mitte der Abbildung 4.4 wurden bei einer Schichtdicke von
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Abb. 4.4: Energieabhängige Messserie des sauberen Au(111) und der mit 0.9 ML PTCDA
bedeckten Oberfläche bei T = 90 K. Variiert wurde die UV Energie, der grüne Laser mit
einer Energie von 2.37 eV blieb unverändert. Die Daten sind auf eine Laserleistung von
1 mW UV und 1 mW Grün normiert und somit in der Intensität direkt vergleichbar. Rechts
sind die mittleren Peakposition gegenüber der eingestellten UV Energie, die linearen Fits als
durchgängige Linien und die Endzustandsenergien der beiden Shockleyzustände nach Ziroff
et al. [35] bei 50 K und des n=1 nach Woodruff et al. [114] eingezeichnet.
0.9 ML aufgenommen. Hier sind zwei Ausschläge vorhanden. Die Endzustandsener-
gie des einen (Kreise) verschiebt sich proportional zur UV Energie mit der Steigung
1.09. Die Fitgerade ist rechts im Bild 4.4 als durchgängige gelbe Linie eingetragen.
Der Zustand wird also mit UV oder UV+Grün emittiert. Dies ist wie bereits an-
gesprochen der modifizierte Shockley Oberflächenzustand SSPTCDA. Die Position der
zweite Emission (Quadrate) hingegen bleibt konstant, was die Emission mit dem grü-
nen Laserimpuls aufzeigt. Mit den bekannten Photonenenergien lassen sich damit die
absoluten Energiepositionen beider Zustände ermitteln.
Für den SSPTCDA ergibt sich eine Bindungsenergie von −0.39 eV unter dem Fer-
miniveau bei der vorliegende Messtemperatur von 90 K. Die Abweichung um 0.07 eV
vom Werte von Ziroff et al., der bei T = 50 K eine energetische Lage von ESSPTCDA =
−0.32 eV ermittelt, lässt sich mit einer geringen Vergrößerung des Bindungsabstands
durch die höhere Temperatur erklären. Diese Erklärung stünde im Einklang mit den
Beobachtungen auf anderen Schichtsystemen [125] und dem Modell von Armbrust
et al. [11].
Der zweite, mit grün emittierte Zustand liegt 4.217 eV über dem Ferminiveau,
beziehungsweise 0.56 eV unterhalb der Vakuumenergie. Die Austrittsarbeit wurde für
diese Bestimmung als Mittelwert aus den niederenergetischen Abschnittskanten der
Messserie zu Φ = 4.78 eV ermittelt. Die Energieposition des Zustands stimmt also
gut mit dem aus der Inversen Photoemission stammenden Wert von Woodruff et al.
[114] von En=1 = −0.6 eV überein und zeigt eine Abweichung kleiner 50 meV. Es
handelt sich bei dieser Emission also nicht um den ESSclean , sondern um den n=1
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Bildpotentialzustand der bedeckten Oberfläche.
Betrachtet man die UV Energie < 4.6 eV, bei der die Endzustände der Emissionen
gemäß der Energieabhängigkeit überlappen, so ist auch eine starke Erhöhung der
Intensität sichtbar. Der Grund für dieses Verhalten erklärt sich durch eine resonante
Anregung des n=1 über den besetzten SSPTCDA, dessen energetischer Abstand
∆E = Φ + En=1 − ESSPTCDA = 4.54 eV beträgt.
Oberhalb dieser Energie findet eine Anregung des n=1 lediglich aus dem sehr
schwach besetzten Kontinuum des Au(111), oder Streuung aus höherliegenden Zustän-
den statt, wodurch die Intensität stark nachlässt. Auch der SSPTCDA kann dann ledig-
lich über einen nichtresonanten Zweiphotonenprozess (UV+Grün) ausgelesen werden
und verkleinert sich entsprechend.
Im Schichtbereich zwischen 0 und 1 ML ist es denkbar, dass der n=1 zusätzlich
auch über den SSclean angeregt wird, was allerdings auch eine enge räumliche Nachbar-
schaft des durch die Austrittsarbeit modifizierten n=1 und des SSclean, beispielsweise
an Inselgrenzen, voraussetzt.
Der n=1 der 0.9 ML dicken Schicht zeigt keine deutliche Besetzung über den
SSclean, da ansonsten eine zweite Resonanz bei ∆E = Φ + En=1 − ESSclean = 4.71 eV
auftreten müsste.
Bei der UV Energie von 4.71 eV in Bild 4.3 findet sich tatsächlich eine intensivere
Emission in der 0.5 ML dicken Schicht, was ein Hinweis auf die Besetzung des n=1 über
den SSclean sein könnte. Bei dieser Schichtdicke ist es allerdings schwierig, eine Aussage
über die Austrittsarbeit und damit die Energieposition des n=1 zu treffen, da die
Austrittsarbeit aufgrund der teilweise bedeckten Oberfläche auf kleinen Größenskalen
örtlich variiert.
Das zunächst unerwartete Verhalten der Peakstruktur mit wachsender PTCDA
Bedeckung 4.3 ist also auf eine bei der ausgewählten UV Energie von 4.71 eV zufällig
auftretende Übereinstimmung der Endzustandsenergie des SSclean und n=1 Bildpo-
tentialzustands zurückzuführen. Aufgrund der verringerten Austrittsarbeit durch die
bedeckende Schicht kann der n=1 bei bedeckter Oberfläche effektiv populiert und
mittels Grün emittiert werden. Die Doppelpeakstruktur bei Bedeckungen oberhalb
von 1 ML widerspricht also nicht dem Wachstum in geschlossenen Lagen. Da die re-
sonate Anregung des n=1 Zustands aber nicht die zentrale Fragestellung dieser Arbeit
darstellt und die UV Energie von 4.71 eV sehr gute Ergebnisse für die Emission des
Transfersignals liefert, wurde die Energie unverändert beibehalten.
Für alle Schichtdicken über 1 ML findet eine kontinuierliche Abnahme des n=1
und SSPTCDA statt. Ab der hier gezeigten Schicht von 5.9 ML und darüber ist keine
Struktur der Oberflächenzustände mehr erkennbar. Im niederenergetischen Spektral-
bereich zeigt sich jedoch, ebenso wie auf der Silberoberfläche, das Transfersignal aus
der molekularen Anregung. Dies kann ab einer Bedeckung von ca. 0.5 ML mit sehr ge-
ringer Intensität detektiert werden. Für Bedeckungen ab 0.9 ML zeigt sich ein deutlich
messbares Signal, wobei die Gesamtintensität aufgrund der effektiveren Anregung mit
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der Photonenenergie von 2.37 eV in Vergleich zu den vorangehenden PTCDA/Ag(111)
Messungen wesentlich vergrößert ist. Die höchste Intensität wird hier bei ca. 6 ML
beobachtet.
4.2 Zeitaufgelöste 2PPE
Nachdem in den Spektren ein vergleichbares, aus dem Molekül stammendes Transfer-
signal auf beiden Substraten nachgewiesen werden konnte, soll im kommenden Ab-
schnitt die Zeitabhängigkeit dieser Emission betrachtet werden.
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Abb. 4.5: Auswahl normierter 2PPE Transienten des PTCDA Transfersignals im Energie-
bereich Y nahe des Ferminiveaus. Der Einphotonenhintergrund wurde, sofern vorhanden,
subtrahiert und das Signal auf das jeweilige Maximum normiert. Für das Silbersubstrat sind
nicht alle gemessenen Spektren dargestellt, da diese aufgrund des ungünstigen Signal- zu
Rauschverhältnisses zu stark überlappen würden. Die schwarzen, rauschfreien Linien geben
dabei das Ergebnis des exponentiellen Fits nach Gleichung 4.1 wieder.
Figur 4.5 zeigt eine Reihe von Transienten, die an der in Abbildung 4.2 und 4.3
gezeigten Energieposition Y aufgenommen wurden. Für Ag(111) sind sowohl die mit
2.33 eV angeregten und mit 4.66 eV emittierten Messungen mit 100 kHz Repetitions-
rate, als auch die Untersuchung mit blauer Anregung (3.1 eV, 80 MHz) und Emission
durch 4.63 eV gezeigt, zu denen in Abschnitt 4.1.1 die Spektren vorgestellt wurden.
Insgesamt lag der Auswertung der Ag(111) Oberfläche ein Datensatz von 22 Tran-
sienten an unterschiedlichen Tagen gewachsener Schichten zugrunde, es sind in den
Darstellungen allerdings etliche Aufnahmen ausgelassen, damit nahegelegene Tran-
sienten optisch noch unterschieden werden können. In den Goldmessungen konnte
aufgrund des neuen OPO-Lasersystem stets eine Anregung mit 2.37 eV und Emissi-
on mit 4.71 eV bei 80 MHz verwendet werden, wodurch die Signalqualität erheblich
verbessert wurde. Als weitere Verbesserung wurden die Transienten der Goldoberflä-
che zweimal, jeweils mit zunehmender und abnehmender Verzögerung zwischen den
66 Kapitel 4. 2PPE Untersuchungen
Laserimpulsen gemessen und anschließend gemittelt, so dass Leistungsschwankungen
des Lasers durch Temperaturänderungen im Messraum mit langer Zeitkonstante im
Bereich von 15−60 Minuten entfernt werden konnten. Bei den Messungen auf Ag(111)
mussten die Messungen teilweise mehrfach wiederholt werden, bis sich ein Zeitfenster
ergab, in dem kein langsames Driften des Lasers stattfand, was an manchen Tagen
aufgrund von Temperaturänderungen im Messraum verstärkt auftrat.
Die halblogarithmische Darstellung der untergrundbereinigten und auf das Ma-
ximum normierten Daten zeigt die schon erwähnte systematische Zunahme der Le-
bensdauern mit wachsender Schichtdicke. Der Zerfall erfolgt dabei insbesondere im
Bereich der dickeren Schichten > 3 ML nicht einfach exponentiell, sondern flacht mit
fortschreitender Zeit zunehmend ab. Diese Signalform sieht einer gestreckten Expo-
nentialfunktion [165] sehr ähnlich, deren Form sich gewöhnlich durch eine zeitlich
veränderliche Zerfallskonstante oder eine Überlagerung mehrerer verschiedener Zer-
fallskonstanten ergibt.
Für organischen Schichten, die durch eine isolierende Zwischenschicht vom Metall
separiert sind und durch den Quenchingprozess aufgrund von Dipol-Dipol Wechsel-
wirkung mit dem Metall zerfallen [77, 81, 82, 91], finden sich gewöhnlich Transienten,
deren Formen sich mit einem einzelnen Exponenten darstellen lassen. Dieser Exponent
skaliert wie in den Grundlagen beschrieben stark mit der Entfernung zum Metall.
Aufgrund der diskreten Abstände der einzelnen Kristallebenen erwarten wir al-
lein durch diesen Zerfallskanal eine Summe von unterschiedlich schnellen Zerfällen,
deren Anzahl der jeweiligen Schichtebenenanzahl der Präparation entspricht. Da sich
die Schichten zusätzlich direkt berühren, könnte der Transfer durch einen direkten
Austausch der Ladungen in den exzitonischen Zuständen des Festkörpers zusätzlich
beschleunigt werden und somit den Zerfall noch weiter verkomplizieren.
Die erwartete Form der Transienten ist demnach recht kompliziert und benötigt
zur Beschreibung eine Vielzahl von Lebensdauern. Es wird daher zur genauen Be-
schreibung der Signalform das im Kapitel 7 vorgestellte Computermodell erforderlich
werden.
Um den systematischen Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Transferge-
schwindigkeit jedoch möglichst mit einem Zahlenwert zusammenzufassen, wenden wir
an dieser Stelle zunächst eine grob vereinfachende Methode an, bei der schlussendlich
jeder Schichtdicke nur eine einzelne Lebensdauer zugewiesen wird.
Hierzu verwenden wir eine computergestützte Anpassung (engl.: Fit) der Glei-
chung 4.1 an die Zerfälle jeder einzelnen Schichtdicke. Dieser triexponentielle Zerfall
berücksichtigt zwar nicht alle vorhandenen Lebensdauern, liefert aber bereits eine sehr
gute Übereinstimmung mit allen vorhandenen Signalformen. Der erste Exponent τshort
ergibt dabei eine weitestgehend von der Schichtdicke unabhängigen Wert im Bereich
von 1/10 ps und gibt im Wesentlichen die Kreuzkorrelation der Laserimpulse wieder.
Die zweite Komponente τmedium fasst die Lebensdauern der mittleren Schichten
zusammen und der letzte Exponent dient als Maß für die langlebigsten enthaltenen
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Komponenten. Für die erste Monolage ergibt der Fit nur einen einzelnen Parameter,
zum Beschreiben der Zerfallsform bis zur 2 ML Dicke sind zwei Exponenten nötig.
Durch die sehr große Zunahme der Lebensdauern in Abhängigkeit von der Entfer-
nung ist τlong eine gute Abschätzung für die Lebensdauer der am weitesten entfernten
Schicht, die allerdings durch darunterliegende Schichten leicht vermindert sein kann.
In Bild 4.5 sind die Ergebnisse dieses Fits an die Messdaten als glatte schwarze Linien
eingezeichnet.
y(t) = Ashorte−
t−tshift
τshort + Amediume−
t−tshift
τmedium + Alonge
− t−tshift
τlong (4.1)
Die erworbenen Exponenten τlong, die als Untergrenze für die längste vorhandene
Lebensdauer dienen, sind in Bild 4.6 als gefüllte Quadrate für beide Metalle einge-
zeichnet. Für das PTCDA auf Silber ergibt sich eine in Rahmen der Messgenauigkeit
identische Abhängigkeit der Lebensdauer für die Anregungen mit blauem und grü-
nem Laserlicht, die mit entsprechenden Farben gekennzeichnet sind. Von der zweiten
bis zur zehnten Lage wächst die Lebensdauer um fast drei Größenordnungen von ca.
400 fs auf ca. 100 ps an und flacht dabei in der Zunahme erheblich ab. Für eine Dicke
von 100 ML, die hier nicht dargestellt ist, ergibt sich eine Lebensdauer von 430 ps, die
noch immer deutlich kurzlebiger ist, als alle bekannten Zustände des PTCDA Volu-
menkristalls, die bei der Messtemperatur von 90 K Lebensdauern > 10 ns aufweisen
[66].
Die Datenpunkte sind mit einem grauen (Silber) bzw. gelben Bereich (Gold) hin-
terlegt, um die Verteilung der Messpunkte optisch besser nachvollziehbar zu machen.
Gleichzeitig ergibt sich dadurch ein Eindruck für die Streuung der Ergebnisse, die
beim Gold aufgrund der besseren Signalqualität deutlich geringer ausfällt. Für di-
ckere Schichten > 10 ML scheint sich der unterschiedliche Einfluss beider Substrate
auf den Energietransfer zu vermindern. Die Abnahme der Lebensdauer auf dem Gold
erfolgt allerdings deutlich langsamer bei Annäherung ans Metall und in der zweiten
Monolage ist bereits eine Komponente mit einer Lebensdauer von ca. 9 ps erkenn-
bar. Zur ersten Monolage erfolgt ein abrupter Sprung, was die Vermutung nahelegt,
dass die isolierte erste Monolage nicht der gleichen Systematik folgt. Es bleibt zudem
nur ein monoexponentieller Abfall bestehen, der in seiner kurzlebigen Form eher den
Metallzuständen ähnelt.
Auf der Silberoberfläche ist, wie in Abbildung 4.1.1 ersichtlich, ein gewisser Über-
lapp des Transfersignals mit dem Interfacezustand vorhanden, so dass sich das Signal
der Monolage aufgrund der sehr geringen Intensität nicht strikt von der bekannten
Lebensdauer des Interfacezustandes bei 90 K von ca. 30 fs separieren lässt.
Obwohl auf der Au(111) Oberfläche an der Messposition keine Überlagerung mit
Metallzuständen vorhanden ist, findet sich auch hier ein kurzlebiges Signal, das durch
die erste Lage hervorgerufen wird. Allerdings sorgt die breitere Impulsdauer des OPO
Lasersystems von 250 fs zusammen mit dem noch immer geringen Signal für eine
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deutlich schlechtere Zeitauflösung, so dass die Angabe der Lebensdauer von 300 fs
lediglich eine obere Grenze für die tatsächliche Lebensdauer darstellt.
0 5 10 15 20
0.1
1
10
100
Li
fe
tim
e 
(p
s)
Layer Thickness (Monolayer)
Au 2PPE
Ag 2PPE
Abb. 4.6: Dickenabhängige Lebensdauern (τlong) des 2PPE transfer Signals an der Ener-
gieposition (Y), die aus dem dreifach exponentiellen Fit 4.1 jeder Schichtdicke extrahiert
wurden. Die blauen Geometrien geben die beiden Anregungsenergien der Silbermessungen
von 2.33 eV (Quadrate) und 3.1 eV (Dreiecke) wieder. Die hintenliegenden grauen und gel-
ben Regionen dienen lediglich als Führung für das Auge, wodurch der unterschiedlich steile
Abfall der Lebensdauern und die Streuung der Messergebnisse besser ersichtlich werden.
Zusammenfassend konnte in den 2PPE Experimenten ein Signal nachgewiesen
werden, das durch eine Anregung der PTCDA Moleküle hervorgerufen wird und be-
vorzugt aus einer Energieposition nahe des Ferminiveaus emittiert wird. Das Signal
ist in Intensität und Lebensdauer stark von der PTCDA Schichtdicke abhängig, was
auf das Quenching der angeregten Zustände durch das Metall zurückzuführen ist. Es
konnte eine systematische Abnahme der Lebensdauer von der dicksten vermessenen
Schicht bis hinab zur zweiten Monolage aufgezeigt werden, wobei der Abfall auf der
Ag(111) Oberfläche im Vergleich zum Au(111) Substrat zwischen 2 ML und 20 ML
deutlich steiler erfolgt und zu generell kleineren Lebensdauern führt. Alleine aufgrund
der 2PPE Messungen ist es allerdings nicht möglich, dem Signal einen spezifischen
Zustand im PTCDA zuzuordnen, da sich keine scharfe Peakstruktur in den Spek-
tren erkennen lässt. Es ist mit dieser Datenlage auch nicht sicher festzustellen, ob die
Emission direkt aus den Molekülzuständen, oder wie durch die zumeist beobachtete
Oberflächenselektivität der 2PPE zu erwarten, aus dem Endprodukt des Quenchings,
heißen Elektronen an der Metalloberfläche, stattfindet. Des Weiteren wurde zwar die
Effektivität des Transfers über den Zahlenwert einer Lebensdauer quantifiziert, die
zugrundeliegenden physikalischen Vorgänge werden aber aufgrund der komplexen Si-
gnalform erst im Kapitel 7 genauer betrachtet.
Kapitel 5
Photolumineszensuntersuchungen
5.1 Spektral aufgelöste
Photolumineszenzuntersuchungen
Um weitere Informationen über das System zu erhalten, wurden die 2PPE Messun-
gen zunächst mit der spektralen Untersuchung der Photolumineszenzemission (PL)
ergänzt und anschließend mit den komplementären zeitaufgelösten PL Messungen
mittels dersss Streak-Kamera vervollständigt.
Bild 5.1 zeigt die mit der im experimentellen Kapitel beschriebenen ICCD Ka-
mera aufgenommenen Spektren bei einer Probentemperatur von 90 K. Die gezeigten
Daten ergeben sich durch vertikale Integration entlang der gesamten Höhe des CCD
Chips, der während der Messung per Peltierelement auf -15 ◦C abgekühlt wurde. Für
eine Aufnahme wurden Gesamtmesszeiten zwischen 1 und 30 Minuten verwendet, von
denen jeweils ein Dunkelbild (engl.: darkframe) mit identischen Messparametern aber
mit vor der Vakuumkammer geblocktem Laserstrahl subtrahiert wurde. Die Daten
eines einzelnen Substrats wurden jeweils auf die Laserleistung, Belichtungszeit und
Verstärkung am Multichannelplate der Kamera normiert und sollten somit direkt
vergleichbar sei. Zu beachten ist dabei der Skalierungsfaktor, der neben der jeweili-
gen Schichtdicke angegeben ist. Die direkte Vergleichbarkeit der Intensitäten beider
Substrate ist allerdings nicht sichergestellt, da die Daten des Ag(111) Substrats aus
der vorangehenden Diplomarbeit [43] übernommen wurden und somit eine geringfügig
andere Kameraeinstellung und Messgeometrie aufweisen.
Für das Silbersubstrat wurde das 100 kHz Lasersystem mit 2.43 eV Photonen-
energie und eine mittlere Leistung von 5.5 mW verwendet. Aufgrund der geringen
Repetitionsrate war es möglich, eine Fensterung der Messung über die Elektronik der
ICCD Kamera vorzunehmen. Die Dauer des zeitlichen Fensters pro Laserimpuls be-
trug 10 ns, wodurch der Einfluss von Restlicht im Messraum um einen Faktor von ca.
1000 vermindert werden konnte. Zur Unterdrückung des direkten Streulichtes des La-
sers wurde ein Farbglasfilter mit einer Transmission oberhalb von 570 nm (2.175 eV)
eingesetzt (Schott OG570), der aufgrund der Fensterung keinerlei messbare eigene
Photolumineszenz zum Signal beisteuerte.
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Abb. 5.1: Photolumineszenzspektren von PTCDA auf Ag(111) (links), und Au(111)
(rechts) für verschiedene Schichtdicken, aufgenommen bei 90 K. Die Spektren wurden ge-
mäß der angegebenen Faktoren nachskaliert und zur besseren Unterscheidbarkeit horizontal
versetzt. Die Spektren der Au(111) Oberfläche werden im Bereich dünner Schichten von
einer energetisch scharf begrenzten Emission durch Ramanstreuung überlagert.
Die gezeigte Goldoberfläche wurde mit dem neuen OPO System bei 2.37 eV und ei-
ner mittleren Leistung von 30 mW angeregt, wobei die Fensterung mit der Elektronik
der ICCD Kamera aufgrund der wesentlich höheren Repetitionsrate von 80 MHz nicht
möglich war. Dies führte dazu, dass jegliche Restlichtquellen im Labor mit Vorhängen
oder Klebestreifen abgedunkelt werden mussten. Zusätzlich konnte kein Farbglasfilter
verwendet werden. Diese Art der Filter, bei der ein im Glas eingeschlossener Farbstoff
das eintreffende Licht frequenzabhängig absorbiert, emittiert auch einen schwachen
Teil langlebiger Photolumineszenz, die aber aufgrund des geringen Nutzsignals dünner
PTCDA Schichten das Gesamtsignal deutlich verfälscht. Daher wurde hier ein dielek-
trischer Tiefpaßfilter mit 550 nm (2.254 eV) Grenzwellenlänge (Thorlabs FELH0550)
eingesetzt.
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Die beiden sauberen Metalle und die erste Lage PTCDA auf Ag(111), die auf-
grund der chemischen Bindung einen metallischen Charakter besitzt, emittieren kein
auswertbares Signal. Es findet sich lediglich eine minimale, strukturlose Emission, die
zwar mit der Laserleistung korreliert werden kann, aber vermutlich direkt durch die
energetisch breiten Laserimpulse und nicht perfekt arbeitenden Farbfilter hervorge-
rufen wird. Auf dem Gold allerdings ist bereits eine Emission von Schichtdicken un-
terhalb einer Monolage sichtbar, die sich als sehr scharfe Struktur im Energiebereich
um 2.05 eV und 2.2 eV äußert. Diese Peakstruktur stimmt exakt mit der Signatur des
bekannten Ramanspektrums von PTCDA auf Au(111) überein [166] und verändert
sich wie erwartet proportional zur anregenden Photonenenergie, siehe Bild 5.2. Auf
dem Silbersubstrat konnte hingegen keine Ramanstreuung beobachtet werden.
Das Gesamtsignal der dünnen Schichten ist so gering, dass die Spektren der Gold-
oberfläche trotz des in Kapitel 3.1.3 beschriebenen hochempfindlichen Aufbaus und
Belichtungszeiten zwischen 10 und 30 Minuten aufgenommen werden mussten, um die
gezeigte Signalqualität mit einem akzeptablen Signal-zu-Rauschverhältnis von ca. 2
Größenordnungen zu erreichen. Das Signal der Silberoberfläche fiel tendenziell noch-
mals geringer aus.
Dennoch war es überraschend, ein deutliches Raman Signal selbst für die teilbe-
deckte Oberfläche von 0.38 ML zu finden. Insbesondere, da nur diffus gestreutes Licht
detektiert wurde. Der direkte Laserreflex mit einer um etliche Größenordnungen höhe-
ren Leistung wurde gezielt auf schwarz eloxiertem Aluminium absorbiert beziehungs-
weise aus der Vakuumkammer hinaus reflektiert.
Daher nehme ich an, dass das Ramansignal auf der Goldberfläche durch den Effekt
der oberflächenverstärkten Ramanstreuung (engl.: surface enhanced raman scattering,
SERS) erheblich verstärkt worden ist. Hierbei sorgt die Wechselwirkung des Lasers mit
der Oberfläche des Substrates für eine Intensitätsverstärkung um etliche Größenord-
nungen. Dieser Effekt wird oftmals durch eine Rauhigkeit der Oberfläche begünstigt,
kann aber auch auf glatten Oberflächen alleine durch die resonante Kopplung des Lich-
tes zur Plasmonfrequenz hervorgerufen werden [167]. Da das Oberflächenplasmon der
Au(111) Oberfläche mit einer Resonanz von 2.5 eV [168, 169] tatsächlich sehr nahe an
der genutzten Photonenenergie von 2.37 eV liegt, wäre dies eine sinnvolle Erklärung
für das verstärkte Signal. Zusätzlich ist damit das Ausbleiben der Signalverstärkung
auf der Ag(111) Oberfläche plausibel, auf der die Plasmonenergie mit 3.8 eV [170]
deutlich oberhalb der Photonenenergie von 2.43 eV angesiedelt ist.
Die Energieabhängigkeit der Ramanlinien ist in Bild 5.2 dargestellt, wobei der
Winkel der Probennormale im Vergleich zur Sammellinse um 16◦ vergrößert wurde.
Hierdurch wird der spekulare Reflex des Laserstrahl direkt durch das Einkoppelfenster
zurück reflektiert, wodurch eine direkte Einstrahlung eines Laserreflexes in die Pho-
tolumineszenzapparatur durch Mehrfachreflexion vollständig ausgeschlossen werden
konnte.
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Durch die Geometrie dieses Messwinkels liegt die Polarisation des einfallenden
Laserstrahls hierbei parallel zur Oberfläche. Der Zustand M bei 2.14 eV kann hierdurch
augenscheinlich nicht effektiv angeregt werden. Von einer detaillierteren Erörterung
der Ramanstreuung wird nun allerdings abgesehen, da das Signal der Ramanstreuung
für die weitere Auswertung nicht herangezogen werden wird.
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Abb. 5.2: Lichtemission einer 2.7 ML starken PTCDA Bedeckung auf Au(111) unter einem
Winkel von 72◦ zur Oberflächennormale für verschiedene Photonenenergien, normiert auf
1mW Laserleistung. Das Ramansignal verschiebt exakt proportional zur Photonenenergie,
die danebenliegende energetisch breite Photolumineszenzkomponente bei 1.88 eV ist von
diesem Verschub unbeeinflusst.
Da das Signal der Monolage auf Gold vom Ramansignal überlagert wird, können
wir, anders als auf der Silberoberfläche, nicht ausschließen, dass zusätzlich auch eine
schwache PL Emission aus der ersten Schicht stattfindet.
Bei Bedeckungen oberhalb 1 ML ist allerdings auf beiden Metallen eine Photolu-
mineszenzemission sichtbar, die bei 2.10 eV bzw. 2.14 eV liegt (M). Zusätzlich zeigen
sich die vibronischen Übergänge, die wie beim Spektrum der Einzelmoleküle 2.3 im
Abstand von 0.17 eV liegen (Mvib). Beim Gold werden diese allerdings vom Raman-
signal weitestgehend verdeckt.
Eine Emission an energetisch naher Position konnte zuvor nur für deutlich dickere
Schichten von 20 ML und mehr für PTCDA/Ag(111) beobachtet werden [20, 144].
Aufgrund der nicht eindeutigen Eigenschaften konnte allerdings keine eindeutige Zu-
weisung zu einem exzitonischen Zustand erfolgen. Da eine Abhängigkeit zwischen der
Emissionsintensität und der gewachsenen Kristallstruktur feststellbar war, wurde die
Emission vorbehaltlich einem Zustand zugeschrieben, der sich an Defekten den Pha-
sengrenzen der PTCDA Kristallite stabilisiert und dadurch im Vergleich zu anderen
Volumenzuständen stärker gebunden ist [20].
Die hier gezeigten Aufnahmen der zweiten Schicht mit separiertem Signal zeigen
jedoch eine große Ähnlichkeit zur Messungen der Monolage mit DRS von PTCDA
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auf Glimmer, die von Proehl et al. [140] vorgenommen wurden, und von PTCDA
auf Au(111), die in der gleichen Arbeitsgruppe von Forker et al. [143] veröffentlicht
worden sind.
Diese wurde der Anregung des Monomers zugeordnet, die auf ein einzelnes Mole-
kül, beziehungsweise eine Schicht in Stapelrichtung begrenzt ist. Die Emission deckt
sich zusätzlich, abgesehen vom energetischen Verschub der Gesamtemission, mit der
PL Emission von gering konzentrierter Lösung des PTCDA in Dimethylsulfoxid [133]
und Dichlormethan [147], was ein starkes Indiz für eine Lokalisierung auf ein einzelnes
Molekül darstellt.
Da die absoluten Energiepositionen im Vergleich zur Absorptionsspektroskopie
und der Photolumineszenz der Lösung stark verschoben sein können, ist eine direkte
Aussage über die Ordnung der vibronischen Übergänge oftmals schwierig. Aufgrund
des bekannten Emissionsmaximums der Lösung bei ca. 530 nm (2.34 eV) [147], die
sehr nahe am Anregungsmaximum von 520 nm (2.38 eV) liegt und dem bekannten
Abstand der vibronischen Nebenbanden von ca. 0.17 eV, dürfte es sich bei der um
2.1 eV gelegenen Emission aber um dem (0-1) Übergang des Zustandes handeln.
Aufgrund der Signalform und der energetischen Abstände der angeregten Niveaus
lässt sich die Emission M also einem Zustand zuordnen, der auf ein einzelnes PTCDA
Molekül lokalisiert ist. Er wird daher im Folgenden mit dem Namen Monomer be-
zeichnet. Die Benennung als Frenkel Exziton könnte zu Unklarheiten führen, da wie
in den Grundlagen beschrieben, in der Literatur ebenso ein exzitonischer Zustand mit
dieser Bezeichnung im Bulksystem vorkommt.
Für höhere Bedeckungen des PTCDA auf Ag(111) nimmt die Signalintensität die-
ses Zustandes um mehr als 2 Größenordnungen zu und senkt sich energetisch schritt-
weise um bis zu 25 meV für die 18 ML ab. Auf der Goldoberfläche ist ebenfalls eine
Intensitätszunahme vorhanden. Ein entsprechender Energieverschub wird aber nicht
direkt sichtbar, wobei erneut das Ramansignal eine Detailbetrachtung vereitelt. Die
geringen Unterschiede in der Energieposition des Zustandes M für dünne Schichten ab-
hängig vom Substrat könnten durch die geänderte elektronische Umgebung aufgrund
der unterschiedlichen Bindung zum Metall hervorgerufen werden. Warum der Ener-
gieunterschied bei steigenden Dicken allerdings zunimmt, konnte nicht abschließend
ermittelt werden.
Für wachsende Schichtdicken zwischen 2 ML und der jeweils dicksten untersuch-
ten Schicht ist ein gradueller Übergang von der Emission des Monomers hin zu einer
spektralen Form vergleichbar des Volumenkristalls des PTCDA in gemischter α- und
β-Phase zu sehen. Zusätzlich zum Monomer und den vibronischen Nebenbanden fin-
den sich zwei weitere klar getrennte Ausschläge, die in Bild 5.1 nach den bekannten
Emissionen des Volumenkristalls mit Y und E angegeben sind.
Für die hier genutzte Mischschicht und einer Substrattemperatur von 90 K ist im
Volumenkristall eine Emission des CT1-Exzitons an Position Y und eine Überlage-
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rung des CT1, des CT2 und des Excimers an Position E zu erwarten. Das Frenkel
Exziton des Volumenkristalls hingegen sollte nicht mehr sichtbar sein. Die Messun-
gen der dicken Schichten (18 ML auf Ag(111) und 9.2 ML auf Au(111)) zeigen das
erwartete Spektrum des Volumenkristalls unterhalb einer Energie von 2 eV, so dass
die Peakzuordnung direkt erfolgen konnte.
Der Übergang zwischen der Signalform der Einzelmoleküle und der Emission der
Volumenkristallstruktur findet im Vergleich zur Absorptionsmessung mittels DRS al-
lerdings stark verzögert statt.
Auf dem isolierenden Glimmersubstrat, gezeigt in Bild 2.14, findet sich schon ab
einer teilweisen Bedeckung über der Monolage eine deutliche Absorption in die CT-
Exztionen beziehungsweise das Excimer. Ab einer geschlossenen Bedeckung der zwei-
ten Lage überwiegt diese bereits in der Intensität im Vergleich zur Absorption des
Monomers. Auf dem Goldsubstrat ist ein ähnliches Verhalten [143] ersichtlich, das
allerdings um die Dicke einer Monolage verschoben ist. Die erste Schicht zeigt keine
Peakstruktur. Die zweite Lage absorbiert in Monomercharakteristik und der Über-
gang zu einer Oligomerabsorption ist zwischen drei und vier Lagen weitestgehend
abgeschlossen.
In unserer Messung der PL hingegen vollzieht sich der Übergang vom Mono-
merspektrum (M) zur oligomerdominierten Emission (Y, E) deutlich verzögert. Auf
Au(111) überwiegt die Emission der Oligomerzustände ab 4.2 ML. Auf dem Ag(111)
Substrat ist der Übergang sogar bei einer Bedeckung von 9 ML noch nicht vollständig
abgeschlossen. Insbesondere der Zustand E wächst signifikant schneller auf der Gold-
oberfläche, als auf dem Silber. Sehr geringe Emissionen der Zustände E und Y zeigen
sich hingegen schon für Schichten bis hinab zu 2 ML.
Setzt man die zuvor gut begründete gleiche Struktur der PTCDA Schichten auf
beiden Metallen voraus, so ist anzunehmen, dass der verzögerte Übergang durch das
vom Metall hervorgerufene unterschiedlich starke PL quenching hervorgerufen wird.
Eine Reduktion der Intensität durch nicht strahlenden Zerfall führt dabei automa-
tisch zu einer überproportionalen Dämpfung optisch langlebiger Zustände. Zusätzlich
würde ein unterschiedlich starkes Quenching der einzelnen Zustände für eine weitere
Änderung des dickenabhängigen Intensitätsverlaufs sorgen, das sich in einer veränder-
ten Gesamtsignalform je nach Bedeckung widerspiegelt. Davon ausgehend werden die
Zustände E und Y auf Au(111) generell schwächer gedämpft als auf Ag(111). Dieses
Ergebnis der spektralen Betrachtung deckt sich mit der zeitaufgelösten Betrachtung
der 2PPE, in der tendenziell kürzere Lebensdauern auf dem Silbersubstrat beobachtet
wurden. Zusätzlich ist ersichtlich, dass der Zustand Y entweder im Verhältnis stärker,
oder der Excimerzustand E deutlich schwächer gequencht wird.
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Abb. 5.3: a): Photolumineszenzspektren verschiedener Schichtdicken PTCDA auf Ag(111),
angeregt mit 3.1 eV bei einer Probentemperatur von 90 K, gemessen mit der Streak-Kamera.
Die Spektren wurden nachträglich aus 2-3 Einzelmessungen zusammengefügt. b): Zu-
sammenschnitt aus zwei Streak-Kamerabildern des Photolumineszenzsignals von 5.8 ML
PTCDA auf Ag(111) im Photonenzählmodus. Die weiße Linie zeigt das vertikal integrierte
Signal, das die Summe der Emission innerhalb von 80 ps nach dem eintreffenden Laserim-
puls darstellt. c): Die Transienten entstehen durch die horizontale Integration des Signals
in einem Energiefenster von 0.1 eV um die markierten Positionen, die im Maximum der aus
Abbildung 5.1 bekannten Zustände liegen.
Um die Ergebnisse der zeitaufgelösten 2PPE mit der Photolumineszenzemissi-
on auch quantitativ vergleichen zu können, wurden zusätzliche Messungen mit ho-
her Zeitauflösung durchgeführt. Die im Folgenden gezeigten Daten sind mit der in
Abschnitt 3.1.3 vorgestellten Streak-Kamera entstanden. Das UHV System und der
Lichtkollektor blieben dabei unverändert, lediglich das bisherige Spektrometer und
die ICCD-Kamera wurden ausgetauscht. Die Daten sind jeweils zusammen mit der
2PPE innerhalb der gleichen Messperiode entstanden, stammen aber größtenteils von
frisch präparierten Schichten mit identischen Präparationsparametern, wodurch die
geringfügigen Abweichungen der Schichtdicken zustande kommen.
Da bei den Streak-Kamera Aufnahmen im zeitaufgelösten Messmodus generell eine
sehr kurze Fensterung stattfindet, sind diese weniger anfällig gegen Restlicht aus dem
umgebenden Messraum als sämtliche Messungen mit der ICCD Kamera. Zur Sicher-
heit wurde dennoch analog zur ICCD Messung das Labor abgedunkelt und von jeder
Aufnahme des Signals ein Darkframe mit identischen Messparametern subtrahiert.
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Das Signal der Streak-Kamera ist daher weitestgehend untergrundfrei.
Das Bild 5.3 zeigt in der Mitte anhand eines Beispiels die Funktionsweise der Da-
tenextraktion aus den Streak-Kamera Aufnahmen. Hier ist eine aus zwei Einzelbildern
zusammengefügte Falschfarbendarstellung der Aufnahme einer mitteldicken Schicht
(5.8 ML) PTCDA auf Ag(111), angeregt mit 3.1 eV bei 90 K abgebildet. In einer ein-
zelnen Aufnahme erhält man eine zweidimensionale Abbildung mit der energetischen
Aufspaltung in x-Richtung und der Zeitabhängigkeit in y-Richtung als 512 mal 512
Bildpunkte messendes Array. Der Energiebereich wird durch die Gitterdrehung inner-
halb des kalibriertem Spektrometers eingestellt, der vermessene Zeitausschnitt kann
über vordefinierte Einstellungen der Elektronik ausgewählt werden, wodurch sich die
Geschwindigkeit des Gradienten der Streakspannung ändert. In diesem Beispiel wur-
de der Zeitbereich ST2 gewählt, der eine Zeitdauer von ca. 100 ps abbildet. Dieser
wurde generell für alle Messungen mit höchster Zeitauflösung verwendet und liefer-
te eine Zeitauflösung, die abhängig von der Laserstabilität zwischen 0.7 und 1.2 ps
schwankte. Der prinzipiell noch schnellere Modus ST1 (50 ps Zeitbereich) brachte
keine messbare Verbesserung der Zeitauflösung, schränkte aber den Messbereich un-
nötig ein. Zusätzliche Aufnahmen mit einem Zeitbereich von 2 ns (ST6) und einer
Zeitauflösung von ca. 15 ps wurden getätigt, sofern die Lebensdauer eines langlebigen
Zustandes den Messbereich der 100 ps deutlich überstieg, was für dickere Schichten
im niederenergetischen Energiebereich zumeist der Fall war.
Um spektrale Informationen zu gewinnen, kann das zweidimensionale Array nun
entlang der y-Achse aufsummiert werden. Da mit dem kalibrierten Spektrometer der
Streak-Kamera ein Spektralbereich von maximal 115 nm pro Bild aufgenommen wer-
den konnte, mussten jeweils 2-3 Einzelaufnahmen pro Messparametersatz nacheinan-
der getätigt werden, um eine vollständige Übersicht der Emission zu erhalten.
Die Spektren des PTCDA auf Ag(111) auf der linken Seite von Abbildung 5.3,
die mit Blau (3.1 eV) angeregt wurden, sind jeweils aus diesen Einzelbildern zusam-
mengeschnitten, wobei die Intensitäten so angepasst wurden, dass sich die einzelnen
Spektren nahtlos verbinden. Die Daten wurden bis zur Schichtdicke von 6.8 ML im
Kameramodus „Fokus” aufgenommen, in dem die Messung ungefenstert und somit
zeitlich vollständig integrierend erfolgt. Zwischen 5.8 ML und 4.0 ML wurde im Stre-
akmodus ST6 gemessen und über den Zeitbereich von 2 ns aufsummiert, das Spektrum
aus einem Einzelbild der 3.1 ML dicken Schicht umfasst lediglich einen Zeitbereich
von 100 ps (ST2), nach welchem allerdings keinerlei Intensität mehr nachweisbar war.
Die veränderten Messparameter innerhalb der Serie ergeben sich aufgrund des ge-
ringen Photolumineszenzsignals der dünnen Schichten und der damit einhergehenden
sehr langen Messzeiten. Die spektralen Daten der dünnsten Schichten wurden direkt
aus den zeitaufgelösten Messungen extrahiert und nicht erneut mit optimierten Pa-
rametern aufgenommen. Dies erklärt auch die generell schlechte Energieauflösung, da
die Spaltgröße des Spektrometers auf bis zu 0.4 mm vergrößert wurde, um an die-
ser Stelle keinesfalls Intensität des eintreffenden Signals zu verlieren. Aufgrund des
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generell weit geöffneten Eintrittsspalts > 0.1 mm sind die energetisch scharfen Aus-
schläge der Ramanlinien auf Au(111) bei Aufnahmen der Streak-Kamera nicht als
eigene Ausschläge auszumachen. Die Messzeiten pro Bild mussten dennoch um einen
Faktor 4−5 im Vergleich zum ICCD Aufbau erhöht werden. Dies führte beispielsweise
zu einer Messzeit von ca. 2 Stunden für ein Einzelbild der 3.1 ML.
Eine letzte Einschränkung in der Qualität der spektralen Daten ergab sich auf-
grund von Empfindlichkeitsinhomogenitäten entlang der Energieachse des Multichan-
nelplates bzw. des CCD-Chips der Streak-Kamera, die sich besonders im Zusammen-
schnitt bemerkbar machten. Trotz rechnerischer Nachbearbeitung in der zugehörigen
Software der Arbeitsgruppe Koch kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Form
der Spektren leicht verfälscht ist und sich hierdurch auch die Lage der Maxima gering-
fügig verschoben hat. Entlang der Zeitachse war die Inhomogenität erfreulicherweise
wesentlich geringer und nur in wenigen logarithmischen Darstellungen überhaupt aus-
zumachen.
Die energieaufgelösten Daten der Streak-Kamera werden aus oben genannten Grün-
den quantitativ nicht weiter ausgewertet und dienen lediglich zum optischen Vergleich
mit den deutlich hochwertigeren Spektren aus Bild 5.1. Trotz der geringeren Daten-
qualität konnte allerdings das schichtdickenabhängige Emissionsverhalten des PTCDA
auf Ag(111) mit der zweiten Serie präparierter Schichten vollständig reproduziert wer-
den. Der Übergang von der PL Emission der Monomere zur Oligomeremission der
Volumenzustände lag erneut bei ca. 4 ML.
Auch der Vergleich der mit 2.43 eV angeregten PL Spektren des PTCDA auf
Ag(111) mit den folgenden durch 3.1 eV angeregten Streak-Kamera Messungen zeigt
identische dickenabhängige Eigenschaften. Der Übergang zur volumenkristallartigen
Emission erfolgt auch hier im Vergleich zum Goldsubstrat deutlich verzögert und fin-
det erneut bei Schichtdicken von ca. 9 ML statt.
Neben der vertikalen Aufsummierung der Zählereignisse, gibt ein horizontaler Aus-
schnitt den zeitlichen Verlauf der PL Emission wieder. Aufgrund der ohnehin hohen
spektralen Breite der Signalausschläge und der gewählten Messparameter, die auf
eine hohe Zeitauflösung optimiert wurden, beschränken wir uns im Folgenden auf ei-
ne Auswertung an drei getrennten Energiepositionen. Die Transienten der bekannten
Zustände M, Y und E werden durch Summation eines jeweils 0.1 eV breiten Ener-
giebereichs um die in Abbildung 5.3 gezeigten Positionen extrahiert. Dies ergibt die
normierten Transienten für Au(111) 5.4 und Ag(111) 5.5.
In der halblogarithmischen Darstellung ist in der rechten Flanke des Abfalls auf
dem Goldsubstrat 5.4 eine leichte Unregelmäßigkeit des Signalverlaufs festzustellen.
Die Schulter, die bei ca. 250 ps im Bild oben rechts deutlich wird, ist auf ein Über-
sprechen in der Elektronik der Streak-Kamera zurückzuführen. Eine geringfügige Un-
gleichmäßigkeit der Empfindlichkeit des CCD Detektors bzw. des vorgeschalteten
MCP bei kleinem Signal wird zusätzlich bei kurzlebigen Signalen und hoher Zeitauflö-
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Abb. 5.4: Transienten der Streak-Kamera Untersuchungen an den Energiepositionen der
drei exzitonischen Zustände für verschiedene Dicken des PTCDA auf Au(111), gemessen
bei einer Temperatur von 90 K. Oben ist die Messerie mit weitem Zeitbereich, unten die
Messungen mit höchster Zeitauflösung dargestellt.
sung für Zustand M als Signaleinbruch bei ca 25 ps sichtbar. Beide Artefakte werden
allerdings durch die Darstellungsform überproportional stark betont und wirken sich
beim Fit der Daten kaum merklich aus. Für die 10.8 und 19.6 ML dicken Schichten
findet sich an Enegieposition E und Y ein Signal vor dem Eintreffen des Laserimpulses
zum Zeitnullpunkt. Dies ist kein Messartefakt, sondern auf die hohe Repetitionsrate
des Lasers von 12.5 ns zurückzuführen. Durch die recht lange Lebensdauer der di-
cken Schichten ist das PL Signal nach einem Laserzyklus noch nicht wieder auf null
abgefallen.
Das feiner gestufte Rauschen der Ag(111) Daten 5.5 bei Schichten unterhalb von
6 ML und die dadurch scheinbar etwas höhere Zeitauflösung ist durch die Verwendung
des Photonenzählmodus (engl.: photon-counting) für diese Schichten hervorgerufen,
in dem für jeden Einschlag eines Photons nur dessen Schwerpunkt auf dem CCD-
Chip als ein Zählereignis registriert wird. Diese Messmethode ist bei sehr geringem
Signal geeignet, um den Untergrund noch effektiver zu unterdrücken und Ungleichmä-
ßigkeiten der CCD Kamera auszugleichen zu können. Die Zeitauflösung der Ag(111)
Messungen ist im Vergleich zum Au(111) (OPO Lasersystem) aufgrund der kürzeren
Laserimpulse und des günstigeren Triggersignals um einen Faktor von ca. 1.5 höher.
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Abb. 5.5: Transienten gemäß Bild 5.4 von PTCDA auf Ag(111), angeregt mit 3.1 eV. Es
sind nicht alle Datensätze dargestellt, damit sich die einzelnen Zerfälle mit dem Auge noch
unterscheiden lassen. Die Messung noch dünnerer Schichten war mit dieser Anregung auf-
grund der geringeren Signalintensität nicht möglich. Aus dem gleichen Grunde musste auch
auf eine systematische Untersuchung des Zustandes E mit hoher Zeitauflösung verzichtet
werden.
Unabhängig von den experimentellen Details zeigen sich bereits die sehr unter-
schiedlichen Lebensdauern der beteiligten Zustände. An Position M besteht der Zerfall
im Wesentlichen aus einem sehr schnellen Abklingen, dessen Zerfallskonstante mit der
zur Verfügung stehenden Energieauflösung kaum quantifiziert werden kann. Schwach
überlagert findet sich, insbesondere bei zunehmender Schichtdicke auf Au(111), ein
Signalteil aus Zustand Y, der aufgrund der energetischen Breite des CT Exzitons
nicht vollständig getrennt werden konnte. An Position Y liegt eine Überlagerung al-
ler drei Zustände vor, wobei allerdings Zustand Y die höchste Intensität beisteuert.
Im Energiebereich E ist aufgrund der spektralen Form zu erwarten, dass der Einfluss
des Monomers M wesentlich geringer ausfällt. Für die sehr dünnen Schichten, für die
Zustand E und Y überproportional vermindert sind, ist aber noch immer eine kur-
ze Lebensdauer erkennbar, die vermutlich aus dem zweiten vibronischen Übergang
des Monomers stammt, der bei ca. 1.75 eV emittiert. Das wesentliche Signal aller-
dings besteht aus einem langlebigen Zerfall und einem nicht unerheblichen Einfluss
des Zustandes Y, der sich ohne einen mathematischen Fit nicht direkt trennen lässt.
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Durch die direkte Gegenüberstellung der Daten auf beiden Substraten ist es aber
auch ohne eine computergestützte Auswertung ersichtlich, dass die Lebensdauern auf
Ag(111) tendenziell deutlich geringer als auf Au(111) ausfallen, was sich insbesondere
bei Schichtdicken unterhalb von 14 ML bemerkbar macht.
5.3 Fit der zeitaufgelösten
Photolumineszenzuntersuchungen
Ebenso wie bei den zeitaufgelösten Messungen der 2PPE soll an dieser Stelle ein gro-
ber Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und den Lebensdauern der einzelnen
Zustände hergestellt werden. In der 2PPE wurde hierzu durch einen dreifachen ex-
ponentiellen Fit jede Transiente quasi in drei Zeitbereiche aufgeteilt und letztendlich
die längste der drei Lebensdauern der jeweiligen Schicht zugewiesen. Hierbei konnte
nicht zwischen den beteiligten angeregten Zuständen unterschieden werden, wodurch
sich der Signalursprung nicht abschließend feststellen ließ.
Die TRPL bietet nun den großen Vorteil, dass sich innerhalb des Spektrums die
exzitonischen Zustände unterscheiden lassen. Für die Auswertung erschwerend kommt
allerdings hinzu, dass sich die Lebensdauern dieser drei Zustände wie oben beschrie-
ben, teilweise überlagern. Dies bietet zusätzlich zur Summe der Lebensdauern aus den
unterschiedlich weit entfernten Schichten eine weitere Komplikation in der Auswer-
tung. Im Gegensatz zum Fit der 2PPE Transienten sind die Hilfskomponenten τshort
und τmedium, die für die Beschreibung des Zerfalls im Zeitbereich bis ca. 2 ps genutzt
wurden, in der Streak-Kamera Messung aufgrund der deutlich geringeren Zeitauflö-
sung prinzipiell nicht bestimmbar. Die Fitroutine wurde daher wie folgt abgewandelt.
Gefittet wurde zunächst der weitestgehend getrennt emittierte Zustand M über
den monoexponentiellen Teil aus Formel 4.1. Für diesen ergab sich unabhängig von
der untersuchten Schicht und dem Substrat lediglich eine Lebensdauer in Höhe der
Zeitauflösung der jeweiligen Messung von 1−3 ps bei den hochaufgelösten Messungen
und 20 − 30 ps in der Messung mit weitem Zeitbereich. Dieser Zustand ist somit so
kurzlebig, dass seine Zerfallsdynamik selbst mit der hochauflösenden Streak-Kamera
nicht direkt zugänglich ist. Ob ein systematischer Zusammenhang mit der Schichtdicke
besteht, kann daher nicht direkt geprüft werden. Das Ergebnis des Fits mit hoher
Zeitauflösung ist in Bild 5.6 als ungefüllte Kreise eingezeichnet und stellt jeweils eine
Obergrenze für die Lebensdauer des Monomers dar.
Die hochaufgelösten Transienten an der Position des CT-Exzitons konnten gut mit
einem doppelt exponentiellen Zerfall angenähert werden. Hierbei ergab sich neben dem
schon bekannten Zahlenwert für das Monomer eine zweite längere Lebensdauer, die
stark mit der Schichtdicke skaliert. Diese Lebensdauer wird nun dem CT Exziton
zugeordnet. Der Signalanteil dieser zweiten Lebensdauer steigt in erster Näherung
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linear mit der Bedeckung von ca. 10 % bei 3 ML auf 30− 40 % bei 14 ML (Au(111))
bzw. 19.6 ML (Ag(111)) an.
Insbesondere beim qualitativ höherwertigen Signal des Au(111) ist allerdings fest-
zustellen, dass dieser doppelt exponentielle Zerfall die Werte nicht exakt reproduziert.
Dies liegt zum einen in der tatsächlich komplizierteren Signalform, die sich, wie in der
Auswertung der 2PPE 4.2 beschrieben, aus den unterschiedlichen Lebensdauern aller
geschichteten Lagen zusammensetzt. Zum anderen wird hier das überlagerte Excimer
E ignoriert, das wie bereits in der Transientenübersicht ersichtlich, eine noch längere
Lebensdauer besitzt und in diesem Zeitbereich Signale mit sehr geringer Intensität bei-
steuert. Die Lebensdauer des CT Exzitons wird durch dieses Vorgehen voraussichtlich
etwas zu lang abgeschätzt.
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Abb. 5.6: Dickenabhängige Lebensdauern der drei Molekülzustände der Streak-Kamera
Messung. Die Datenpunkte sind das Ergebnis des im Text beschriebenen Fits mittels Ex-
ponentialfunktionen. Als Führung für das Auge sind die goldfarbenen und grauen Bereiche
hinzugefügt, um die zahlreichen Messergebnisse leichter trennen zu können und den Verlauf
der Änderung in Abhängigkeit der Schichtdicke hervorzuheben.
Nachdem auf diese Weise für jede Schichtdicke die beiden Lebensdauern der Zu-
stände M und Y bestimmt wurden, betrachten wir anschließend Zustand E. Für dessen
Energieposition war bereits aus den Rohdaten der Streak-Kamera und aus den Da-
ten der spektralen Photolumineszenz 5.1 ersichtlich, dass zum einen die Intensität bei
dünnen Schichten sehr gering wird und zum anderen die Lebensdauer deutlich län-
ger als im Bereich höherer Energien ist. Die Zahl der Zählereignisse wurde dadurch
insbesondere bei der Messung dünner Schichten auf dem Silbersubstrat bei hoher
Zeitauflösung (ST2) so gering, dass eine Auswertung nicht mehr sinnvoll erschien. Die
Auswertung dieser Lebensdauer erfolgt daher aufgrund der zeitlich geringer aufgelös-
ten Daten (ST6), die zusätzlich zur besseren Statistik der Zählereignisse auch dem
Zeitbereich dieser Lebensdauer besser entsprechen.
82 Kapitel 5. Photolumineszenzuntersuchungen
Es erfolgt an Position E ein triexponentieller Fit der Daten, bei dem sich erneut
die beiden bekannten Werte der Zustände M und Y mit einer geringen Abweichung
und zusätzlich eine deutlich längere Lebensdauer ergibt. Diese lange Lebensdauer
wird in Bild 5.6 jeweils als Dreieckssymbol dargestellt. Für die sehr dünnen Schichten
unterhalb von 5 ML ließen sich aufgrund der Datenqualität keine Ergebnisse für das
Silbersubstrat ermitteln und die Ergebnisse mit Goldsubstrat sind recht ungenau, was
anhand der großzügigen Fehlerbalken in Bild 5.6 dargestellt wurde. Der tatsächliche
Fehler dürfte deutlich geringer sein.
Zum Test der Konsitenz aller Fitergebnisse wurde zusätzlich an Energieposition
Y mit geringer Zeitauflösung (ST6) und triexponentiellem Zerfall ausgewertet. Die
Abweichung der Werte für Zustand Y betragen beim PTCDA/Au(111) bei dicken
Schichten > 9 ML ca. 10 %. Bei dünneren Schichten wächst die Abweichung bis auf
einen Faktor zwei an. Bei PTCDA/Ag(111) ist die Ungenauigkeit generell etwas größer
und schwankt um Faktoren zwischen 1.4 und 3. Für den Excimerzustand ergeben sich
maximale Abweichungen um den Faktor zwei bei beiden Substraten.
Die Unsicherheit in den Fitergebnissen erscheint zunächst recht groß. Sie ist im
Vergleich der Lebensdauerunterscheide der einzelnen Zustände innerhalb einer Schicht,
die sich zumeist um mehr als eine Größenordnung voneinander unterscheiden, aber
erfreulich gering. Damit bestärkt sich die Einschätzung, dass die Lebensdauern der
drei Zustände tatsächlich wie beabsichtigt getrennt voneinander extrahiert werden
konnten. An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die Änderungen
der Lebensdauern zwischen den verschiedenen Schichtdicken sehr gravierend sind und
sämtliche Daten daher in halblogarithmischer Darstellung gezeigt wurden.
Eine weitere Methode der Lebensdauerauswertung mit dem Fitprogramm „OPTI-
MUS global lifetime analysis” (GLA) von C. Slavov et al. [171] findet sich im Anhang
A. Die Zahlenwerte der oben dargestellten Auswertung konnten durch die zusätzliche
Routine für Messungen mit gutem Signal-zu-Rauschverhältnis reproduziert werden.
Die Zustände aller aufgenommenen Schichtdicken zerfallen allerdings noch immer
deutlich schneller, als die äquivalenten Zustände des PTCDA Volumenkristalls. Die
festgestellten Lebensdauern in der Literatur lagen im entsprechenden Energiebereich
mit 12.7 ns und 33.5 ns bei einer Probentemperatur von 11 K [136] um eine Größen-
ordnung über den Lebensdauern der gequenchten Molekülzustände bei 20 ML.
Eigene Messungen von großen Kristalliten, die beim Tempern der PTCDA/Ag(111)
Schichten auf 400 K entstehen, zeigen bei einer Messtemperatur von 90 K einen mono-
exponentiellen Zerfall mit einer Lebensdauer von 21 ns [43]. Die strahlende Rekombi-
nation der angeregten Zustände ist demnach wesentlich langsamer als das Quenching
durch das Metall und trägt damit nicht wesentlich zum Zerfall der Zustände Y und
E im untersuchten Schichtbereich bei.
Vergleichen wir beide Metallsysteme untereinander, so finden wir sehr ähnliche
Lebensdauern bei den dicksten untersuchten Schichten, aber eine signifikant schnellere
Lebensdauerabnahme bei dünnen Schichten auf dem Silbersubstrat.
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Da sich die PTCDA Schichten nach allen Erkenntnissen der Literatur und der
eigenen Probencharakterisierung 3.3 strukturell ab der Bilage zwischen den Substra-
ten nicht wesentlich unterscheiden, müssen die Materialeigenschaften der Substra-
te selbst, beziehungsweise die Wechselwirkung des Substrats mit dem PTCDA von
entscheidender Bedeutung für die Photolumineszenzlöschung und damit für den La-
dungstransport sein. Es sind zwei Transfermechanismen plausibel, in denen sich beide
Materialien deutlich unterscheiden könnten.
Zum einen ist die Kopplung der ersten Moleküllage an das Metall bekanntermaßen
unterschiedlich. Auf Ag(111) ist die erste Lage deutlich stärker gebunden, so dass man
von einer Chemisorption mit Elektronenaustausch im Gegensatz zur Physisorption
auf Au(111) spricht. Zusätzlich bildet sich auf Ag(111) der unbesetzte Interfacezu-
stand aus, der einen Überlapp der Wellenfunktion mit dem Silber und dem PTCDA
aufweist. Es besteht somit ein wesentlich größerer Unterschied zwischen der elektro-
nischen Struktur der ersten ML auf Ag(111) und den dickeren Schichten, als dies für
das Au(111) der Fall ist. Ob diese Strukturänderung aber für den Transfer förderlich
ist, oder eine Barriere darstellt, die überwunden werden muss, ist noch zu klären.
Zum anderen ist die Effizienz des direkten Dipol-Dipol Transfers von den Materi-
alparametern des Metalls abhängig.
5.4 Anwendung der Standardmodelle des
Dipol-Dipol Energietransfers
Um den Transfermechanismus durch direkte Dipol-Dipol Wechselwirkung isoliert zu
quantifizieren, betrachten wir den langlebigen Zustand E, bei dem wir aufgrund sei-
nes excimerartigen Charakters zunächst davon ausgehen können, dass er innerhalb
der Schichten keine Mobilität besitzt. Dadurch vereinfacht sich das Gesamtmodell
erheblich, da kein Hoppingtransfer berücksichtigt werden muss.
5.4.1 Modellierung des Zustands E auf Ag(111)
Als erstes wird das gebräuchliche „surface-damping-model” nach Persson et al. [88]
angewandt 2.3.2, das in einer Vielzahl von Veröffentlichungen als Vergleichsreferenz
für dünne Schichtsysteme dient [77, 81, 88, 91, 92, 127, 172, 173]. Wie schon erwähnt,
wurde das Modell zuvor bei einem sehr ähnlichen System bezüglich des Moleküldipols
und des Substrats, dem Biacetyl auf Ag(111) von Alivisatos et al. [77] mit guter Über-
einstimmung getestet. Die Biacetylschichten sind in dieser Veröffentlichung durch eine
Ammoniakschicht (NH3) variierender Dicke vom Silber getrennt. Durch diese Trenn-
schichten wurden stets einzelne Moleküllagen in definierter Entfernung betrachtet. Die
Komplikation der Summation über verschiedene Lebensdauern entfiel somit, wodurch
sich diese Untersuchung als Grundlage für die Berechnung der gestapelten Schichten
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anbietet. Die für den Dipoltransfer wichtigen Materialkonstanten unterscheiden sich
gegenüber unserem System nur geringfügig.
NH3 spacer:  = 1.7, PTCDA:  = 1.9
Biacetyl emitter:  = 1.7; λ = 520 nm, Messung bei 40 K
PTCDA emitter: λ = 730 nm (E), 660 nm (Y), Messung bei 90 K
Aufgrund der Proportionalität τ ∝ 1
ω
erwarten wir durch die etwas geringere Fre-
quenz des PTCDA Dipols eine leicht erhöhte Lebensdauer. Die höhere Temperatur in
unserem System wirkt diesem aber in nicht exakt bekannter Stärke entgegen. Somit
behalten wir die Werte von Alivisatos unverändert bei.
Es ergibt sich im untersuchten Dickenbereich bei Alivisatos et al. [77] folgende
Näherung für die Lebensdauer in Abhängigkeit zur Entfernung zwischen Metall und
Molekül:
τ(d) = [4.5 · 107 b0
d4
q + (1− q)b0 + qb0R(d)]−1 (5.1)
Der Wert für die Quanteneffizienz q = 0.42 wurde in einem Fit an die Biacetyldaten
ermittelt. Die nummerisch ermittelte Zerfallsrate R(d) = 1.7 gibt den Einfluss des
Metalls auf den strahlenden Zerfall wieder.
Der Abstand wird in Einheiten des Ångströms eingesetzt. Die hinteren beiden
Summanden der Formel sind der Vollständigkeit halber zwar enthalten, können prak-
tisch allerdings aufgrund der wesentlich höheren Lebensdauern des strahlenden Zer-
falls im Vergleich zum gemessenen Signal vernachlässigt werden. Die Zerfallsgeschwin-
digkeit durch strahlende Rekombination, die identisch mit dem Ergebnis in sehr großer
Entfernung ist, wurde aus der oben genannten eigenen Messung großer PTCDA Kris-
tallite zu b0 = 1/21.4 ns übernommen [43]. Der erste Term ergibt damit eine Abhän-
gigkeit der Lebensdauer vom Abstand τ = 1.13 fs ( dÅ)
4.
Um die Gleichung auf unser System gestapelter Schichten anzuwenden, muss die
Summe der unterschiedlich weit entfernten Schichten berücksichtigt werden, was wie
folgt implementiert wird:
Die Lebensdauer für jede Einzellage in Entfernung d wurde berechnet. Benötigt
werden dazu noch die Abstände der PTCDA Schichten, wobei die Abstände der ersten
beiden Lagen durch die Bindung zwischen Metall und Molekül bekanntermaßen leicht
modifiziert sind. Dabei wird als Schichtabstand ab der 3 ML der Mittelwert zwischen
α- and β-Phase von 3.235 Å eingesetzt [174]. Der Abstand zwischen Ag(111) und ers-
ter Lage ist zu 2.86 Å angenommen [14], beim Goldsubstrat wird später der Wert von
3.27 Å verwendet [109]. Lediglich der Abstand zwischen erster und zweiter Lage ist
bisher nicht exakt vermessen. Wir verwenden aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit
der zweiten Lage zur β-Phase den gerundeten Mittelwert zwischen Kristall-β-Phase
und Abstand der ersten Lage von 3.1 Å [17]. Beim Gold wird als Abstand zwischen
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Abb. 5.7: Links: Vergleich des Zerfalls des stationären Zustands E auf Ag(111) mit dem
Modell der „surface damping theory” gemäß Alivisatos et al. [77]. Rechts: Transienten des
Zustands E auf dem Goldsubstrat und Zerfall nach dem angepassten CPS Modell.
erster und zweiter ML später der Schichtebenenabstand des Volumenkristalls über-
nommen.
Für die errechneten Lebensdauern wurde jeweils ein auf eins normierter mono-
exponentieller Zerfall generiert. Die monoexponentiellen Zerfälle wurden bis zur Ma-
ximalentfernung, der jeweiligen Schichtdicke, mit gleicher Gewichtung aufsummiert.
Teilweise gefüllte Deckschichten sind dabei anteilig in der Summe enthalten. Nicht
enthalten ist generell die erste Monolage, da diese wie schon in Abschnitt 5 unter-
sucht, kein Licht emittiert. Anschließend wurde das Maximum des Summensignals,
ebenso wie die Messdaten, auf eins normiert. Die Berechnung erfolgt mittels eines zu
dem Zwecke erstellten Fortranprogramms.
Die Übereinstimmung der rechnerisch erzeugten Transienten mit den Messdaten
ist oben links in Bild 5.7 ersichtlich. In Anbetracht des Vorgehens, bei dem keiner-
lei Anpassung des Modells an die Messdaten durchgeführt wurde, ist die Überein-
stimmung beinahe überraschend exakt. Die kleinen Abweichungen im Zeitbereich der
ersten 200 ps und bei der Bedeckung von 5.9 ML (18.6 Å) sind im kommenden erklärt.
Zu Beginn des Zerfalls und für geringere Bedeckungen muss ein erkennbarer Ein-
fluss des Peaks Y und der vibronischen Nebenemissionen des Monomers M auftreten,
die wie im Abschnitt 5.2 beschrieben, nicht vom reinen Signal des Excimers E getrennt
werden können.
Zusätzlich enthält die 5.9 ML dicke Schicht erhöhte Anteile von Schichten in klei-
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nerer Entfernung als 10 Å, für die die hier verwendete Näherung der „surface damping
theory” [88] nicht zwingend gültig sein muss. Der langlebigere Teil der 5.9 ML dicken
Schicht stimmt daher auch besser mit dem Modell überein, als der Beginn des Zer-
falls. Zuletzt sorgt auch die endliche Zeitauflösung der Messung > 15 ps für eine
Abweichung der schnellen Zerfälle.
Trotzdem kann das Quenchen des unbeweglichen Zustandes E auf dem Silbersub-
strat sehr präzise mit dem reinen Dipol-Dipol-Transfer zum Metall entsprechend der
„surface damping theory” beschrieben werden. Die gute Übereinstimmung ist erneut
ein Hinweis auf die gute Qualität der erzeugten Molekülschichten.
5.4.2 Modellierung des Zustands E auf Au(111)
Wenden wir allerdings dasselbe Modell auf Zustand E der Goldoberfläche an, so findet
sich keine sinnvolle Übereinstimmung, weder in der gesamten Quenchinggeschwindig-
keit, noch in der Proportionalität der Lebensdaueränderung zur Schichtdicke. Wie
bereits in Figur 6.1 ersichtlich, erfolgt der Lebensdauerabfall zu dünnen Schichten
generell flacher. Demnach lässt sich unabhängig von den Modellparametern die Ab-
hängigkeit τ ∝ d4 der „surface damping theory” hier nicht anwenden.
Eine deutlich bessere Übereinstimmung der Lebensdauerabnahme wird durch die
Proportionalität τ ∝ d3 erreicht, die dem klassischen CPS Modell [86, 87] entspräche.
In diesem Fall zeigt sich hauptsächlich der Volumenkristall des Metalls und nicht die
Metalloberfläche für das Quenching verantwortlich. Da die Dipolenergie unterhalb der
benötigten Energie für Volumen-Bandübergänge liegt, tritt ein Zerfall in den Volumen-
körper aber nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit auf. Daher ist anzunehmen, dass
sich ein sehr viel kleinerer Vorfaktor ergibt. Um diesen Proportionalitätsfaktor für die
Quenchingeffizienz phänomenologisch zu bestimmen, wird dieser manuell variiert und
gemäß der zuvor beschriebenen Summenbildung analog zur „surface damping theory”
mit den gemessenen Transienten verglichen. Die beste Übereinstimmung konnte mit
dem Wert τ = 250 fs ( dÅ)
3 gefunden werden.
Mit diesem Quenchingverhalten werden die langlebigen Signalanteile über den
gesamten Schichtdickenbereich gut beschrieben, es treten aber noch immer gewisse
Abweichungen in den schnellen Zerfällen auf. Dem wurde in der rechten Darstellung
in Figur 5.7 Rechnung getragen, in der die Modelltransienten auf die Intensität der
experimentellen Daten bei 750 ps nachskaliert wurden. Der Grund für den deutlich
verminderten Dipol-Dipol Transfer zur Oberfläche konnte aus theoretischer Sicht an-
hand der bekannten Transfermodelle nicht abschließend geklärt werden. Es muss aber
ein ausschlaggebender Unterschied in der elektronischen Struktur der Oberfläche bei
der Dipolfrequenz des Excimers vorhanden sein.
Die in der Rechnung wesentlichen Parameter der Volumenkristalle, wie der Fermi-
wellenvektor und damit die Fermienergie, sowie die Plasmonfrequenz, sind bei beiden
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Metallen praktisch identisch [65, 175, 176]. Bei genauer Betrachtung der frequenz-
abhängigen Dielektrizitätskonstanten ergeben sich zwar Unterschiede, diese variieren
aber je nach Veröffentlichung deutlich.
Ein Grund für den Unterschied zwischen beiden Metallen könnte im Oberflächen-
plasmon des Au(111) zu finden sein, das mit einer Energie von 2.5 eV [168, 169]
deutlich näher an der Dipolfrequenz liegt, als es bei Ag(111) mit 3.8 eV [170] der Fall
ist.
Bei der ausschließlich auf dem Goldsubstrat auftretenden oberflächenverstärkten
Ramanstreuung in der spektralen PL Untersuchung 5.1 wurde bereits auf die unter-
schiedliche Wechselwirkung der Laserfrequenz mit den Oberplächenplasmonen beider
Substrate hingewiesen. In der Herleitung der gebräuchlichen Formeln der „surface
damping theory” werden jedoch Dipole betrachtet, deren Energie unterhalb der Ober-
flächenplasmonfrequenz des jeweiligen Materials liegt.
Für die Annäherung der Dipolfrequenz an die Frequenz des Oberflächenplasmons
finden sich zwar ebenfalls theoretische Erörterungen [78, 88], die aber wiederum im
betrachteten Schichtabstand aufgrund der getroffenen Näherung nicht zwingend an-
wendbar sind. Die Geschwindigkeit des Dipol-Dipol Transfers schwankt in der Theorie
nahe der Plasmonfrequenz erheblich.
Es sei noch zu erwähnt, dass eine Zunahme der geometrischen Rauigkeit einer
Oberfläche theoretisch zu einer deutlichen Zunahme der Transfergeschwindigkeit füh-
ren müsste [78]. Die Beobachtung der abnehmenden Transfergeschwindigkeit auf dem
Gold stünde damit diametral einer Zunahme des Ramansignals durch eine höhere
Rauigkeit entgegen, sofern jemand diesen Effekt für die Überhöhung des Ramansi-
gnals verantwortlich machen möchte.
Ähnlich große Unterschiede zwischen den Substraten Gold und Silber bezüglich
des Dipol-Dipol Quenchings von organischen Molekülen sind zuvor bereits mittels
Photolumineszenz [91] und „Second Harmonic Generation” (SHG) [92] beobachtet
worden. Die Ergebnisse sind aufgrund der anderen Molekülgeometrien und Dipol-
energien zwar nicht direkt vergleichbar, sollen aber dennoch nicht unerwähnt bleiben.
In beiden Veröffentlichungen wurde für das Gold eine Dickenabhängigkeit der Lebens-
dauer τ ∝ d3 und für das Silber eine unbekannte, beziehungsweise eine Abhängigkeit
τ ∝ d4 festgestellt. Die Zerfallsgeschwindigkeiten auf dem Silber waren aber in beiden
Untersuchungen langsamer als auf dem Goldsubstrat, was aufgrund der oben erwähn-
ten sehr ähnlichen Volumenkristallparameter beider Metalle aber sehr zweifelhaft sein
dürfte.
Obwohl der Grund für den deutlich langsameren Dipol-Dipol Transfer zur Gold-
oberfläche nicht abschließend ermittelt wurde, konnten die Transienten des Zustandes
E im Einklang mit den Standardmodellen gut reproduziert werden. Es ergeben sich
damit die Proportionalitäten und Vorfaktoren für den reinen Dipol-Dipol Transfer bei
einer Energie des Dipols von 1.7 eV, die für den weiteren Vergleich mit den Daten
verwendet werden.
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Abb. 5.8: Links: Transienten des Zustands Y, gezeigt für Ag(111), im Vergleich zu den
normierten Zerfällen des „surface damping” Modells. Rechts: Veränderte Skalierung der
Modellzerfälle durch eine Normierung auf die Intensität der Daten nach langer Zeitdauer.
Durch diese Darstellung wird die Bedeutung der kurzlebigen Zerfälle vermindert.
Wenden wir allerdings die gleichen Modelle auf Peak Y, das CT-Exzitons an, so
ist unabhängig vom verwendeten Modell und den Vorfaktoren keine sinnvolle Über-
einstimmung zu finden.
In Bild 5.8 ist das Ergebnis des „surface damping model” mit der Anpassung der
Dipolfrequenz auf 1.88 eV gemäß τ ∝ 1/ω [88] gezeigt, die laut Modell zu einem um
ca. 12 % schnelleren Zerfall von τ = 1.01 fs ( dÅ)
4 führen müsste. Auch eine groß-
zügigere Anpassung der Parameter oder die Anwendung der Proportionalität gemäß
CPS Modell [86] τ ∝ d3, führt weder zu einer wesentlich besseren Übereinstimmung
der Transientenform, noch zur besseren Anpassung an den steileren Verlauf der Le-
bensdaueränderung. Um das Quenching des Zustandes Y korrekt wiederzugeben, ist
demnach ein weiterer Transferkanal nötig, der auch im Regime dickerer Schichten eine
Auswirkung auf die Signalform zeigt.
Kapitel 6
Vergleich der Lebensdauern aus 2PPE
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Abb. 6.1: Dickenabhängige Lebensdauern der drei Molekülzustände der Streak-Kamera
Messung im Vergleich zur langlebigen Komponente der 2PPE Transienten. Die ungefüllten
Symbole sind das Ergebnis des beschriebenen Fits der Photolumineszenzmessung, die gefüll-
ten Symbole stellen das Ergebnis der 2PPE Auswertung dar, die im Kapitel 4.2 beschrieben
wurde. Zur besseren Orientierung in der Vielzahl der Datenpunkte sind die goldenen und
silberfarbenen Bereiche stellvertretend für die beiden Substrate zur Verdeutlichung des Si-
gnalverlaufes eingezeichnet.
Betrachten wir zunächst die Ergebnisse der zuvor diskutierten Fitprozeduren, mit
denen die Lebensdauern abgeschätzt wurden. Über das Monomer M kann aufgrund
des sehr schnellen Zerfalls nur wenig ausgesagt werden. Die Lebensdauer liegt unab-
hängig von der Schichtdicke stets im Bereich der Zeitauflösung der Streak-Kamera
oder darunter. Die offenen Kreise in Bild 6.1 sind mit 1− 2 ps als obere Schranke für
die Lebensdauer dieses Zustandes anzusehen, eine Untersuchung der Schichtdickenab-
hängigkeit oder gar der möglicherweise stattfindende Zerfall dieses Zustandes in das
CT-Exziton bzw. das Excimer ist daher leider nicht zugänglich.
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Im Gegensatz hierzu zeigt der niederenergetische Zustand E ein langsameres Zeit-
verhalten mit Lebensdauern zwischen 100 ps und 2 ns, die systematisch mit der
Schichtdicke anwachsen und mit den Modellen des Dipol-Dipol Transfers 5.4 gut
erklärt werden konnten. Da Zustand E mit abnehmender Schichtdicke auch in der
Intensität drastisch abnimmt, war die Untersuchung mit der Streak-Kamera auf eine
Minimaldicke von 2 ML auf Gold und 5 ML auf Silber begrenzt.
Das CT-Exziton Y zeigt eine generell geringere Lebensdauer und eine ähnlich
drastische, aber geringfügig flachere Veränderung der Intensität korrelierend mit der
Schichtdicke. Die Lebensdauer wächst zwischen 3 und 20 ML um mehr als eine Grö-
ßenordnung an.
Besonders auffällig ist hierbei, dass die ermittelten Lebensdauern für das CT-
Exziton bei beiden Metallen und im gesamten zugänglichen Dickenbereich sehr genau
mit den Lebensdauern der 2PPEMessungen korrelieren. Diese Übereinstimmung führt
zur Annahme, dass der Energietransfer aus dem CT-Exziton zum Metall hauptver-
antwortlich für die extrahierten Elektronen im 2PPE Prozess ist, was ein wichtiges
Ergebnis der gesamten Untersuchung darstellt.
Es kann aufgrund des begrenzten untersuchten Zeitbereichs der 2PPE von 12 ps
zwar nicht vollständig ausgeschlossen werden, dass auch Zustand E anteilig zum 2PPE
Signal beiträgt, der Großteil insbesondere bei den kurzlebigen dünnen Schichten muss
gemäß der Lebensdauer allerdings vom CT-Exziton Y stammen. Die tendenziell etwas
größeren Lebensdauern des Zustandes Y in der PL Messung im Vergleich zur 2PPE,
die im Kapitel 5.3 schon erörtert wurden, sprechen ebenfalls für einen geringen Einfluss
des Zustands E auf die 2PPE, da diese Lebensdauern sonst ebenfalls einen etwas
größeren Wert ergäben.
Die 2PPE- und die PL-Transienten des CT-Exzitons Y liefern also zwei komple-
mentäre Datensätze, die den gleichen Zerfall beschreiben. Diese Eigenschaft soll in
der letzten Betrachtung genutzt werden, um den nach Abschnitt 5.4.2 wichtigen Hop-
pingtransport zu quantifizieren und den Einfluss der Grenzschicht zwischen PTCDA
und Metall auf den gesamten Energietransfer zu untersuchen.
Kapitel 7
Modellierung des CT-Exzitonen Transfers
Um die komplizierten Transienten des CT-Exzitons Y erklären zu können, wurde ein
Computermodell entwickelt, das auf Ratengleichungen basiert und die Übergangs-
wahrscheinlichkeiten aller beteiligten Quenchingprozesse quantifizieren soll. Es bein-
haltet den strahlenden Zerfall und das Quenching mit den Proportionalitäten des
zuvor charakterisierten Dipol-Dipol Transfers. Zusätzlich bietet es den Energieüber-
trag mittels Hoppings zwischen den PTCDA Schichten und eine Programmstruktur, in
der die gegebenenfalls auftretenden Abweichungen des Transfers in den ersten Lagen
einfach eingebettet werden können.
Das Ziel des Programms ist es, sowohl sämtliche 2PPE-Transienten, wie auch
die Lebensdauer des CT-Exzitons aus den Streak-Kamera Messungen mit nur einem
Parametersatz für alle Schichtdicken eines Modellsystems gleichzeitig zu beschreiben.
Ferner sollen diejenigen Parameter beibehalten werden, von denen zu erwarten ist,
dass sie nicht wesentlich vom Substrat beeinflusst werden.
Die absoluten Intensitäten der modellierten Signale werden nicht ausgewertet, da
diese in der Lumineszenz, aber insbesondere auch in der 2PPE deutlich empfindlicher
von der Probenposition, der damit verbundenen Austrittsarbeit und der Justage der
Messgeräte abhängen, als die sehr gut reproduzierbaren Transienten. Sehr wohl be-
rücksichtigt und für die Anpassung des Modells an die Daten wichtig sind allerdings
die Verhältnisse der Intensitäten der Zerfallssignale aus den unterschiedlich weit ent-
fernten Schichten, die stark mit den Zerfallsgeschwindigkeiten gekoppelt sind und die
Form der Transienten beeinflussen.
Im folgenden Abschnitt werden zunächst die Bestandteile der Simulation beschrie-
ben. Danach wird der Vorgang zum Berechnen der Signale aus dem Modell themati-
siert, auf den die Beschreibung der graphischen Darstellung folgt. Anschließend ist die
Findung der Parameter vorgestellt, die den Vergleich mit den Messdaten einschließt.
Am Schluss erfolgt die Diskussion der Ergebnisse.
7.1 Bestandteile der Simulation
Das Computermodell wurde in der Sprache „Fortran” geschrieben, wobei der Kom-
piler „GNU Fortran 77” verwendet wird. Es arbeitet mit einem mehrdimensionalen
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Array von „real” Variablen, das die Anzahl der Exzitonen für jede Schicht zu jedem
berechneten Zeitpunkt beinhaltet. Als Basiseinheit des Modells wird ein Zeitschritt
von einer Femtosekunde verwendet, die Genauigkeit lässt sich aber über eine Kon-
stante beliebig vermindern, um den Rechenprozess zu beschleunigen. Die Rechnung
berücksichtigt nur Änderungen in Stapelrichtung der Schichten, mehrdimensionale
Molekülstrukturen lassen sich daher nicht behandeln.
Zu Beginn eines Durchlaufes wird ein definierbarer Parametersatz eingelesen, in
dem die Übergangswahrscheinlichkeiten und Materialparameter manuell vorgegeben
werden und anschließend ein leeres Array passend zur berechneten Maximalschicht-
dicke erstellt. Anschließend erfolgt eine Besetzung der Schichten durch eine gauß-
förmige Repräsentation der zeitlichen Breite des anregenden Lasers mit dessen aus
Autokorrelationsmessungen bekannter Impulsdauer, (45 fs Tsunami bzw. 250 fs OPO
Lasersystem). Sämtliche Schichten des PTCDA werden hierbei gleichmäßig gefüllt.
Währenddessen und nach abgeschlossener Anregung finden je Zeitschritt die drei im
nächsten Abschnitt beschriebenen Zerfallsprozesse simultan statt. Darauf folgend wird
eine Summenbildung und Faltung durchgeführt, um die errechnete Exzitonenzahl mit
den Messsignalen zu korrelieren. Auf diesen Schritt wird im Abschnitt Signalextrak-
tion 7.2 noch genauer eingegangen. Gespeichert werden die Ergebnisse der einzelnen
Schichtdicken in separaten Dateien.
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Abb. 7.1: Skizze des Computermodells für Zustand Y auf dem Silber und Goldsubstrat.
Das Ratengleichungsmodell beinhaltet den strahlenden Zerfall (prad), das entfernungsabhän-
gige Quenching durch Dipol-Dipol Transfer (pdipole) und die Exzitonendiffusion zwischen den
Schichten in Stapelrichtung (phop). Die stark unterschiedlichen Geschwindigkeiten bei Über-
gängen in den ersten beiden Lagen werden phänomenologisch in den Raten p1−2 und p0−1
zusammengefasst.
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7.1.1 Strahlender Zerfall
Zum einen findet nach der Anregung der Exzitonen im gesamten PTCDA ein strah-
lender Fluoreszenzzerfall statt, der die Quelle für das Lumineszenzlicht darstellt. Ob
der Übergang hierbei zurück in den Grundzustand oder in einen vibronischen Zustand
erfolgt, bleibt unberücksichtigt und ist für des Modell unerheblich. Nach dem strah-
lenden Zerfall wird das Exziton aus dem Modell entfernt. Die Zerfallskonstante wurde
dabei aus der mittleren Lebensdauer der Zustände der im Abschnitt 5.4.1 genannten
quasi PTCDA-Bulkmessung zu τ = 21.4 ns angenommen. Der Zerfall wird als mono-
exponentielle Abnahme beschrieben. Es ergibt sich eine Übergangswahrscheinlichkeit
von prad = 4.67·10−8 fs−1. Obwohl die Länge der Lebensdauer des strahlenden Zerfalls
im Vergleich zur Abnahme durch den Metalleinfluss so gering ist, dass im Bereich der
gemessenen Schichtdicken keine Auswirkung sichtbar wird, ist dieser Zerfallskanal der
Vollständigkeit halber im Modell berücksichtigt. Der Parameter wird allerdings nicht
als freie Variable angepasst.
7.1.2 Dipol-Dipol Energietransfer
Der zweite Zerfallskanal ist der zuvor an Zustand E charakterisierte Energietrans-
fer über die direkte Dipol-Dipol Wechselwirkung vom angeregten Molekülzustand ins
Metall. Im Modell wird die Abhängigkeit des Energietransfers vom Abstand zu
τ = 1.01 fs ( dÅ)
4 (Ag(111)) beziehungsweise τ = 250 fs ( dÅ)
3 (Au(111)) als fester
Parameter eingegeben und nicht mehr variiert. Verwendet werden damit die Raten
pdipoleAg = 0.99 (Åfsd )
4 beziehungsweise pdipoleAu = 4 · 10−3 (Åfsd )3. Die Moleküllagenab-
stände wie in 5.4.1 beschrieben sind dabei ebenfalls beibehalten. Um den Programm-
code zu prüfen, wurde das Ergebnis des isolierten Dipol-Dipol-Energietransfers dieses
Programms mit den Transienten aus dem separaten Programm zur Berechnung der
Standardmodelle 5.4.1 verglichen. Das Ergebnis war, bis auf die Anregung der Mole-
küle, die auf deutlich kleineren Zeitskalen stattfindet, als in der PL aufgelöst werden
kann, identisch.
7.1.3 Hopping
Der dritte berücksichtigte Zerfallskanal schließlich ist die Bewegung der angeregten
Zustände zwischen den Schichten, der als „Hopping” zusammengefasst wird. Hierbei
wird die räumliche Bewegung des Exzitons in Stapelrichtung der Molekülschichten des
PTCDA als eine eindimensionale Diffusion beschrieben. Der Übergang kann jeweils
nur zu den beiden nächstliegenden Schichten erfolgen, längerreichweitige Sprünge,
eine Temperaturabhängigkeit und die geringfügige Verminderung der Energieposition
durch Diffusion bleiben unberücksichtigt.
Die Hüpfrate phop ist ein freier Parameter, aber mit Ausnahme des Übergangs von
der ersten Moleküllage ins Metall p0−1, der nur in Richtung Metall stattfindet und
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dem Übergang von der zweiten in die erste Lage p1−2, für alle Schichten und beide Me-
tallsubstrate identisch. Der Sonderfall in den ersten beiden Schichten wird eingeführt,
da die leicht geänderte räumliche [14, 17] und stark veränderte chemische Struktur
[14, 17] einschließlich des Interfacezustandes auf Ag(111), eine deutlich abweichende
Transfergeschwindigkeit nahelegt.
Für die Änderung der langen Lebensdauern dicker Schichten ist neben dem Dipol-
transfer phop entscheidend. p0−1 und p1−2 verändern imWesentlichen das Zeitverhalten
der ersten beiden Lagen, sowie den Beginn des Zerfalls dickerer Schichten und lassen
sich dadurch auch separat optimieren. Ein Transfer zwischen der obersten Lage und
dem Vakuum erfolgt nicht. Die Grundlage für diesen Zerfallskanal ist im Modell al-
so ein CT- oder Frenkel-Exziton, dessen Sprungweite auf die Entfernung von einer
Molekülschicht beschränkt ist. Es entstehen insgesamt drei freie Parameter, die die
Effektivität der Exzitonbewegung zwischen den Schichten beschreiben.
p(x, t) = N04pitkl2 e
x2
4tkl2 (7.1)
Mit p(x, t) Antreffwahrscheinlichkeit des Zustands in Entfernung x nach Zeit t.
l = Schichtabstand
k = Sprungrate
N0 = Exzitonenanzahl
Auch von diesem Programmbestandteil wurde die Korrektheit des Programmco-
des geprüft. Die Lösung der auf dieses System angepassten Diffusionsgleichung 2.3
für die Besetzung einer einzelnen Schicht ist in Bild 7.2 mit dem Verlauf der Exzi-
tonenverteilung, hervorgerufen durch den isolierten Hoppingtransfer, verglichen. Die
Anregung erfolgte dabei instantan.
Betrachtet wird die Wahrscheinlichkeit, Exzitonen in Lage 110 anzutreffen, wobei
zum Zeitnullpunkt ausschließlich Lage 100 besetzt wurde. Die Gesamtschichtdicke
betrug 200 Lagen, die Sprungrate wurde in diesem Test mit 0.06 fs−1 deutlich höher
gewählt, als der später tatsächlich ermittelte Wert.
Es ergibt sich bis auf einen vernachlässigbar kleinen Unterschied ein identischer
Verlauf, der den korrekten Ablauf des Programmcodes bestätigt.
Der Vollständigkeit halber sei hier aufgeführt, warum der Hopping Transfers im
Modell nicht analytisch gelöst wurde, was eine Optimierung der Rechenzeit bedeuten
könnte. Die Gleichung, soweit analytisch herleitbar, sähe wie folgt aus:
p(x, t) = N02 (1 + erf(
x
2
√
kl2t
)) (7.2)
erf( x
2
√
kl2t
) = 2√
pi
∫ x
2
√
kl2t
0
e−t
′2
dt′ (7.3)
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Abb. 7.2: Test des Fortran Programmcodes durch Vergleich der analytisch berechneten
Diffusion mit der Modellierung des Hoppingtransports einer einzeln angeregten Schicht in
100 ML Entfernung zum Metall. Es finden sich lediglich kaum sichtbare Abweichungen, die
sich durch die endliche Größe des Modellsystems ergeben.
Eine analytische Lösung der Summe von Diffusionsbewegungen, die für die gleich-
zeitige Besetzung aller Schichten nötig würde, lässt sich leider nicht finden, da in der
Rechnung die Lösung der „Fehlerfunktion” (erf) nötig ist, die zwar zunächst harmlos
scheint, aber nur nummerisch angenähert werden kann.
7.2 Signalextraktion
Nach der Berechnung der drei Zerfallsprozesse, die den Füllstand in den Schichten
verändern und einen Teil der Exzitonen in das Metall übergehen lassen, erfolgt die
Berechnung der zu erwartenden Signale.
Die Berechnung der PL ist dabei sehr einfach. Zu jedem Zeitschritt wird die Ge-
samtzahl aller noch in den Schichten > 1 ML verbleibenden Exzitonen aufaddiert
und als Lumineszenzsignal ausgegeben. Aufgrund der dünnen untersuchten Schichten
wird davon ausgegangen, dass keine nennenswerte Reabsorption in darüberliegenden
Schichten stattfindet. Nach dieser Summenbildung findet nachträglich lediglich eine
Faltung des Signals mit einer Gaußfunktion
e−(
z−z0
w
)2 (7.4)
statt, um die Daten entsprechend der Zeitauflösung der Streak-Kamera zu verbrei-
tern. Die Breite w wird dabei zu 2.5 ps für Ag(111) und 2.7 ps für Au(111) gewählt.
Diese Verbreiterung ist nötig, um die durch die Elektronik und den Jitter des Triggers
begrenzte Zeitauflösung des Streakaufbaus zu simulieren.
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Die Ausgabe des 2PPE Signals ist aufgrund der zu erwartenden deutlich geringeren
Ausdringtiefe der Elektronen in diesem Energiebereich um 5 eV [153, 177] komplizier-
ter. Das 2PPE Signal I0 wird daher zunächst als Summe der am Metall eintreffenden
Exzitonen aus Hopping Transport und Dipol-Dipol Transfer aufaddiert und anschlie-
ßend entsprechend der Dicke der darüberliegenden PTCDA Schicht exponentiell ge-
dämpft.
I = I0e−d/λ (7.5)
Die mittlere freie Weglänge unser Transferelektronen ist nicht genau bekannt. Der
einzige Bezug stammt aus der Messung der Absorption der Elektronen des Interface-
zustands von Sachs et al. [122], in der Lambda zu λIS = 2.9 ML (9.34 Å) bestimmt
wurde. Aus der „Universellen Kurve” ist jedoch zu erwarten, dass die hier untersuch-
ten Elektronen mit etwas geringerer kinetischer Energie eine größere freie Weglänge im
PTCDA besitzen. Der Wert wird daher als variabler Parameter im Modell belassen.
Es ergibt sich bei der Anpassung letztendlich einen Wert von 10 ML.
Auch ist noch nicht zweifelsfrei geklärt, ob das 2PPE Signal ausschließlich von der
Grenzfläche Metall-PTCDA, oder anteilig auch direkt aus dem Exziton des PTCDA
emittiert wird. Daher wird zusätzlich die Zahl der noch vorhandenen Exzitonen jeder
Schicht berechnet, diese werden durch die darüberliegenden Schichten analog zum
Signal der Grenzfläche gedämpft und anschließend aufaddiert. Der Anteil des 2PPE
Signals aus diesem Emissionskanal kann im Verhältnis zum Signal aus der Grenzfläche
variiert werden. Der Wert hierzu gibt die Wahrscheinlichkeit der direkten Emission aus
einem Exziton im Vergleich zur Emissionswahrscheinlichkeit eines an der Grenzfläche
eintreffenden Elektrons wieder (pct−emission).
Bewusst wird auf eine Emission aus der Grenzschicht PTCDA/Vakuum verzichtet,
da die Bedeckung der Oberfläche mit Tetrahydrofuran, wie in Kapitel 4.1 beschrieben,
keine Änderung des Signals bewirkte.
Diese Anpassung des Signals stellt allerdings eher eine Feinheit da, die zwar für
die gesamte Form der Transienten nicht unwichtig ist, die Länge der einzelnen Le-
bensdauern allerdings nicht beeinflusst.
Zum Ende wird das 2PPE Signal, ebenso wie das PL Signal, gefaltet. Die Gaußbrei-
te entspricht dabei der Zeitauflösung der emittierenden UV Laserimpulse mit 180 fs
(OPO laser System) und 60 fs (Tsunami System).
7.3 Modelldarstellung und Parametersuche
Um die Ergebnisse der PL und 2PPE Messungen direkt korrelieren zu können, sind
die Daten stets im hochaufgelösten Messmodus (ST2) der Streak-Kamera dargestellt.
Bei diesen Einstellungen sind auch mögliche Einflüsse des Zustandes E, der in größe-
rem Zeitbereich aufgrund seiner längeren Lebensdauer stärker in Erscheinung träte,
bestmöglich minimiert.
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Die 2PPE Daten der beiden Metalle werden leicht unterschiedlich dargestellt, um ei-
ne gute optische Trennung der Daten auf dem Silber gewährleisten zu können. Die
rauscharmen, aber zeitlich etwas geringer aufgelösten Daten des Goldes sind bis zum
maximal aufgenommenen Zeitbereich von 12 ps eingetragen und werden lediglich auf
das Maximum normiert. Die kurzlebigeren 2PPE Daten des Silbersystems, die auf-
grund des höheren Rauschniveaus weniger gut getrennt sind, werden durch Multipli-
kation in der halblogarithmischen Darstellung vertikal verschoben und lediglich bis
4 ps dargestellt. Der Plot der Daten erfolgt nur im aussagekräftigen Bereich, bevor
das Signal auf Null beziehungsweise unterhalb des Rauschniveaus abgesunken ist. Die
Form der Transienten bleibt dabei unverändert. Der Zeitnullpunkt wird manuell auf
das Maximum des Signals gelegt, da während der Messung keine exakte Zeitreferenz
bestimmt werden konnte.
Die Modellergebnisse, die diskret für die ganzzahligen Schichtdicken vorliegen,
werden anteilig addiert, um die gemessenen Zwischendicken zu erhalten. Die Zeitskala
ist dabei für das Computerprogramm so festgelegt, dass ein Schritt den Abstand von
1 fs darstellt, was zirka dem Siebtel des feinsten Zeitschritts in der 2PPE Messung
entspricht. Anschließend werden die Intensitäten je nach Betrachtung entweder auf
das Maximum der Transienten normiert, um die Übereinstimmung des Gesamtzerfalls
darzustellen, oder per Hand so angepasst, dass eine möglichst gute Betrachtung der
Übereinstimmung im langlebigen Zerfall möglich wird. Durch diese Darstellung wird
die absolute Intensität der Messdaten ignoriert, der proportionale Verlauf des Zerfalls
in der Zeit lässt sich aber sehr anschaulich vergleichen.
Nachdem die Darstellung der verschiedenen Datensätze festgelegt wurde, müs-
sen die noch freien Modellparameter gesucht werden. Die Eingabe erfolgt dabei per
Hand in einer Parametertabelle. Die automatische Darstellung und begrenzte Lauf-
zeit des Programmes von weniger als 1 s pro berechneter Schichtdicke ermöglicht es,
verschiedene Parameter zügig zu testen und die Transferprozesse einzeln aus- oder
einzuschalten.
Ein automatischer Fitalgorithmus wurde nicht implementiert, da bei ersten Tests
hierzu schnell ersichtlich war, dass die gleichzeitige Annäherung an alle Datensät-
ze und insbesondere die gleichzeitige Bewertung des Residuums der verschiedenen
Schichtdicken einen zu erheblichen programmiertechnischen Aufwand bedeutet hätte.
Es zeigt sich allerdings, dass die meisten Parameter auch nur in einem sehr be-
grenzten Bereich variiert werden können. Diese Restriktionen entstehen durch die
zuvor bestimmten Parameter und durch die Einschränkungen, dass teils gleiche Pa-
rameter für beide Modellsysteme verwendet werden.
Ein Parameter mit geringer Variationsmöglichkeit ist tatsächlich die Sprungrate
zwischen den weiter als 2 ML vom Metall entfernten Schichten phop. Hier ergibt sich
durch die PL Messungen der dicksten Schichten ein Wert für den hopping Transfer, der
am Verlauf der Lebensdauern der dünneren Schichten bestätigt werden konnte. Dieser
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wurde wechselseitig für beide Substrate angenähert und beträgt phop = 0.4 ps−1. Der
Wert für den Hoppingtransfer ist demnach a priori aus diesem Experiment bestimmt
und wird zum Ende der Betrachtung in den Kontext bekannter Raten gebracht wer-
den.
In der Literatur nicht bekannt sind die Lebensdauern der ersten beiden Lagen, die
sich direkt aus den 2PPE Daten der entsprechenden Schichten ergeben. Die Schwie-
rigkeit für einen computergestützten Fit stellen hierbei jedoch die sehr kurze Lebens-
dauern insbesondere der ersten Monolage da, die sich bei der Messungen auf der
Silberoberfläche nur schwierig von der Impulsbreite der Laser unterscheiden lassen.
Für eine exaktere Betrachtung mit der derzeitigen Zeitauflösung wäre die genaue
Kenntnis des Zeitnullpunktes der Laserkreuzkorrelation nötig, die beim jetzigen Auf-
bau aber nur aufwändig über zusätzliche Zustände mit bekannter Lebensdauer be-
stimmt werden kann. Auf Au(111) finden sich keine geeigneten Zustände. Der IS auf
Ag(111), der in relevanten Schichtdickenbereich sichtbar ist, lässt sich hierzu nicht
nutzen, da er selbst am Transfer beteiligt ist und daher ebenfalls einen unbekannten
Zeitnullpunkt aufweist.
Vereinfacht wird die Anpassung allerdings dadurch, dass auch die Intensitäten di-
rekt und sehr empfindlich von den Zerfallszeiten beeinflusst werden. Um ein sinnvolles
Verhältnis zwischen der Intensität aus der ersten und der zweiten Monolage unterein-
ander und im Vergleich zu den Signalen aus dickeren Schichten zu erreichen, ist daher
auch das Verhältnis der Übergangsgeschwindigkeiten in engem Rahmen festgelegt.
Es ergibt sich dabei auf Au(111) grob eine Übergangswahrscheinlichkeit von
p1−2Au = 0.17 ps−1 (τ1−2Au = 5.9 ps) und p0−1Au = 2 ps−1 (τ0−1Au = 500 fs) und
somit eine circa um den Faktor 2 verminderte beziehungsweise um 5 gesteigerte
Transferwahrscheinlichkeit im Vergleich zur Diffusion im PTCDA Kristall. Das Silber-
substrat weist eine erheblich höhere Übergangsgeschwindigkeit von p1−2Ag = 3 ps−1
(τ1−2Ag = 333 fs) beziehungsweise p0−1Ag = 17 ps−1 (τ0−1Ag = 59 fs) auf.
Diese Werte fassen sämtliche Abweichungen vom Standardmodell zusammen, die
sich durch die Änderung der Symmetrie an der Oberfläche, der gestauchten Abstände
der Moleküle und die geänderte elektronische Struktur ergeben können.
Stellen wir die Modellergebnisse zu diesem Zeitpunkt der Auswertung im Vergleich
zu den Messdaten dar, so zeigt sich der in Abbildung 7.3 ersichtliche Verlauf, in dem
die Daten passend zu den langlebigen Signalkomponenten skaliert wurden.
Die längeren enthaltenen Lebensdauerkomponenten sind sowohl in der 2PPE, als
auch in der PL Messung für beide Metalle und alle Schichten stets gut angenähert.
Eine recht deutliche Abweichung findet sich allerdings zu Beginn der 2PPE Daten
im schnellen Abfall bis 200 fs und insbesondere in den Streak-Kamera Messungen bis
5 ps.
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Abb. 7.3: Vorläufiges Ergebnis des Transfermodells für Exziton Y im Vergleich zu den
Messdaten. Die Modelltransienten wurden jeweils auf den langlebigen Signalteil normiert,
zeigen aber insbesondere in der PL eine deutliche Abweichung zu Beginn des Zerfalls. Um
die Übereinstimmung noch weiter zu erhöhen, werden im Folgenden die bekannten Signal-
bestandteile des kurzlebigen Monomers und der direkten Anregungen im Metall mit einbe-
zogen.
7.4 Monomersignal und direkte Anregung im
Metall
Durch Veränderung der Parameter lassen sich einzelne Schichten beinahe beliebig
genau annähern, es ergibt sich bei Optimierung des Gesamtsystems aber immer das
gezeigte Bild, im dem die Intensitäten zu der Beginn des Zerfalls unterrepräsentiert
sind.
In der PL bedarf dieses Verhalten kaum der Erklärung, da der kurzlebige Mo-
nomerzustand M bekanntermaßen mit dem Signal an Energieposition Y überlappt
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und in diesen kurzen Zeitskalen deutlich zum Gesamtsignal beiträgt. Zustand M ist
im Modell bislang noch nicht berücksichtigt.
In der 2PPE ergibt sich daraus aber eine neue Erkenntnis. Zuvor konnte der Haupt-
bestandteil des Signals dem Zerfall des CT-Exziton zugeordnet werden, ein Einfluss
weiterer schwacher Signalbestandteile ließ sich aber nicht ausschließen. Der Vergleich
zwischen Modell und Daten zeigt nun, dass neben dem Exziton Y ein weiterer Signal-
teil zur Beschreibung nötig wird, der eine sehr kurze Lebensdauer besitzt und in der
Intensität ebenfalls von der Schichtdicke beeinflusst wird.
Die Darstellung des Modells wird daher um einen sehr kurzlebigen Zerfall erwei-
tert, dessen Lebensdauer konstant ist und der anteilig zum errechneten Transfersignal
hinzuaddiert werden kann. Die Lebensdauer wurde zu τM = 20 fs gewählt, da die
Implementierung der Rechnung einschließlich Faltung im Modell eine endliche Le-
bensdauer erfordert. Im Rahmen der experimentellen Zeitauflösung kann diese aber
als instantan angesehen werden. Die zuvor ermittelten Zeitkonstanten verändern sich
durch die Addition des kurzlebigen Signals nicht mehr, es wird sich aber ein konsis-
tenteres Bild der Transienten ergeben.
Die Intensität des kurzlebigen Signals wird dabei zunächst per Hand so angepasst,
dass die Form der Transienten gut wiedergegeben wird und anschließend mit den
Erwartungen verglichen.
Für die PL ergibt sich eine Abhängigkeit, die weitestgehend der Intensität des Mo-
nomers entspricht. In Bild 7.4 ist auf der linken Seite das Maximum der Intensitäten
von Zustand M aus Abbildung 5.1, normiert auf 1 mW Laserleistung und 1 s Mess-
zeit gezeigt. Der Vergleich mit dem zuvor ermittelten Multiplikator aus dem Modell
ergibt einen sehr ähnlichen Verlauf. Der schnelle Signalteil zu Beginn der Transienten
dürfte demnach wie erwartet vom Zerfall des energetisch überlappenden Monomer
hervorgerufen werden.
In der 2PPE ergibt sich ein Bild, das die höchste Intensität des schnellen Zerfalls
für die dünnsten Schichten aufweist. Dies ist in Abbildung 7.4 auf der rechten Sei-
te dargestellt. Eine solche, in erster Näherung exponentielle Abnahme des Signals,
lässt sich nicht mit der Intensität des Monomerzustandes korrelieren. Eine plausibel
erscheinende Erklärung fände sich, wenn der aus [122] bekannte dickenabhängige In-
tensitätsverlauf des Interfacezustandes, der durch direkte Anregung aus dem Metall
populiert ist, mit dem kurzlebigen Signalteil des Modells verglichen wird. Die zu erwar-
tende Intensität ergäbe sich über die Absorption in den darüberliegenden Schichten
mit der mittleren freien Weglänge der Elektronen im PTCDA von λIS = 2.9 ML. Sie
ist als durchgehende schwarze Linie eingezeichnet.
Für PTCDA/Ag(111) wäre diese Beobachtung für die Zuordnung des schnellen
Zerfalls zum IS naheliegend, da der IS wie in Abbildung 4.2 zu sehen war, aufgrund
seiner nahen energetischen Lage einen Signalbeitrag zum Transfersignal bereitstellt.
Ein Fit der Peakbreite des IS mittels Lorenzfunktion zeigt allerdings, dass der Signal-
anteil mit 10 − 20 % bei der 8 ML dicken Schicht deutlich zu klein für das entspre-
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Abb. 7.4: Links: Intensitäten des Monomerzustandes aus der spektralen ICCD Messung
5.1 im Vergleich zum addierten kurzlebigen Signalanteil, der zur Verfeinerung des Modells
genutzt wird. Der schnelle Abfall in der PL scheint wie erwartet durch den Überlapp des
Monomersignals hervorgerufen zu werden.
Rechts: Kurzlebiger Signalanteil des 2PPE Signals im Vergleich zur erwarteten Intensität
des IS und im Vergleich zur erwarteten Intensität eines im Metall erzeugten Signals nach
Absorption im PTCDA mit der mittleren freien Weglänge von 1.5 ML.
chende Signal wäre. Auf der Goldoberfläche ist eine solche Zuordnung mangels eines
unbesetzten IS generell nicht sinnvoll.
Da die Proportionalität jedoch eine Dämpfung durch die darüberliegenden PTCDA
Schichten deutlich impliziert, muss dieser kurzlebige Signalteil aus dem Metall oder
aus der ersten Monolage stammen. Es wird daher die folgende Interpretation bevor-
zugt:
Sehr wahrscheinlich handelt es sich um Elektronen, die entweder durch einen Zwei-
farbprozess nichtresonant direkt aus dem Kontinuum des Metalls emittiert werden,
oder um heiße Elektronen, deren Energie mittels Pumpimpuls auf ein Niveau leicht
oberhalb des Ferminiveaus angehoben wurde und die innerhalb kürzester Zeit rela-
xieren. Bei Anpassung der mittleren freien Weglänge des PTCDA/Ag(111) an den
Verlauf der Intensität aus dem Modell ergäbe sich übrigens ein Wert von 1.5 ML,
der allerdings für die sehr langsamen Elektronen unerwartet gering wäre. Die Erklä-
rung der überproportional starken Zunahme der Intensität des kurzlebigen Signals
für dünne Schichten ist für die ermittelten Transfergeschwindigkeiten im Modell nicht
entscheidend. Sie könnte allerdings durch eine ungleichmäßige Besetzung der CT-
Exzitonen innerhalb der Schichten hervorgerufen werden, die im Computermodell
nicht berücksichtigt wurde. Es ist durchaus denkbar, dass die räumliche Ausdehnung
der CT-Exzitonen in Stapelrichtung für eine Verminderung der Besetzung in den ers-
ten Lagen verantwortlich ist, sofern diese im Mittel nicht genügend Raum für das
Exziton bieten. Dadurch wäre das Transfersignal im Vergleich zur kurzlebigen Emis-
sion in der Intensität vermindert, wodurch sich nach der Normierung das beobachtete
Verhältnis ergeben könnte. Da die Ausdehnung der CT-Exzitonen aber nicht genau
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bekannt ist [134, 138, 143], lässt sich nicht mit Sicherheit feststellen, ob die Exzi-
tonenbesetzungsdichte tatsächlich für das unerwartete Intensitätsverhältnis zwischen
dem Transfersignal und der kurzlebigen Emission verantwortlich ist.
Auf beiden Substraten konnte leider nicht untersucht werden, ob die direkte Emis-
sion auch auf der unbedeckten Oberfläche auftritt. Auf Au(111) ist diese Emission mit
den uns zur Verfügung stehenden Photonenenergien aufgrund der erhöhten Austritts-
arbeit gerade nicht mehr zugänglich. Auf dem sauberen Silber wird der entsprechende
Energiebereich aufgrund der geringeren Austrittsarbeit und des daher sehr hohen
Einphotonenhintergrunds durch ein um mehrere Größenordnungen höheres Rauschen
verdeckt.
7.5 Modellergebnisse
Addiert man das soeben diskutierte kurzlebige Signal mit den oben gezeigten In-
tensitäten zum Modellsignal, so ergibt sich nach Normierung des Gesamtsignals das
Bild 7.5. Dies ist das Ergebnis der gesamten Modellrechnung mit den in Tabelle 7.1
noch einmal zur Übersicht aufgelisteten Parametern. Die Übereinstimmung für das
PTCDA/Ag(111) Modellsystem ist ausgezeichnet und zeigt auch in der vorliegen-
den logarithmischen Darstellung nur geringste Abweichungen vom Messsignal. Beim
Ergebnis des Au(111) findet sich insbesondere im Bereich größerer Dicken eine ge-
wisse Abweichung zu den Daten. Die separate Anpassung des Dipoltransfers zeigte
allerdings bereits eine ähnlich große Abweichung zu den Messdaten des Zustands E.
Somit ist davon auszugehen, dass auch diese Abweichungen wesentlich durch den
Dipol-Dipol Transfer verursacht werden, der auf Au(111) nicht präzise mit den Stan-
dardmodellen beschrieben werden kann. Auch führen kleine Abweichungen in der
Schichtdickenbestimmung von einstelligen Prozentpunkten bereits zu deutlich sicht-
baren Veränderungen der Transientenformen. In Anbetracht dieser Empfindlichkeit ist
die Übereinstimmung bemerkenswert gut. Es soll dabei in Erinnerung gerufen wer-
den, dass für jedes Metallsystem jeweils nur ein Satz Parameter verwendet wurde,
aus dem sich die Form der Transienten jeder Schichtdicke und damit die um mehrere
Größenordnungen unterschiedlichen Lebensdauern sowohl in der 2PPE als auch in der
PL gleichzeitig ergeben.
Aus der Übergangswahrscheinlichkeit in den dickeren Schichten lässt sich die Dif-
fusionskonstante zu D = l2
phop
berechnen. Mit dem in Abschnitt 5.4.1 vorgestellten
Schichtebenenabstand l = 3.235 Å ergibt sich demnach D = 4.2 · 10−4 cm2s . Der Wert
lässt sich mit einer Messungen von Schüppel et al. [178] vergleichen, der eine größere
Diffusionskonstante von D90K ≈ 2 · 10−3 cm2s in einer Messungen der Summe aller
emittierenden Zustände von PTCDA auf TiOPc (Titanylphthalocyanin) findet.
Seine Schichten dürften in Anbetracht der Form der Emissionsspektren hauptsäch-
lich in der β-Phase vorgelegen haben. Ein effektiverer Hoppingtransport als in unser
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Abb. 7.5: Ergebnis des Ladungstransfermodells für das CT-Exziton im PTCDA auf
Ag(111) und Au(111). Die Transienten der 2PPE und PL Messungen auf beiden Metal-
len können über den gesamten untersuchten Dickenbereich mit nur einem Parametersatz
gut beschrieben werden.
Mischphase ist demnach plausibel. Da zusätzlich die einzelnen Zustände nicht un-
terschieden wurden und der direkte Dipol-Dipol Transfer zum TiOPc nicht getrennt
betrachtet wurde, ist der kleinere Wert in dieser Untersuchung sehr gut begründet.
Die Messungen von Schüppel et al. stehen demnach im Einklang mit den vorliegenden
Ergebnissen.
Auch der Wert von Engel et al. aus der gleichen Arbeitsgruppe [179], der sich
für die reine α-Phase und einer Messtemperatur von 5 K ergab D5K = 5 · 10−3 cm2s ,
bestätigt, dass das Ergebnis des Modells in einer sinnvollen Größenordnung liegt.
Eine vergrößerter Ausschnitt der 2PPE Zerfälle in den ersten beiden Lagen ist in
Bild 7.6 dargestellt und zeigt die deutlichen Unterschiede der Zerfallsgeschwindigkeit
auf beiden Substraten. Zur besseren Unterscheidbarkeit wurden die zuvor normierten
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PTCDA/Ag(111) PTCDA/Au(111)
prad 4.67 · 10−8 ps−1
phop 0.4 ps−1
p0−1 17 ps−1 2 ps−1
p1−2 3 ps−1 0.17 ps−1
pdipole 0.99 (Åfsd )
4 4 · 10−3 (Åfsd )3
pct−emission 2 · 10−4
λ 10 ML
Tab. 7.1: Modellparameter des Computermodells zum Ladungstransfer des Zustandes Y,
deren Ergebnis in Bild 7.5 dargestellt ist.
Transienten vertikal verschoben. Die gepunkteten Linien geben die gefalteten Kreuz-
korrelationen des Lasers einschließlich der kurzlebigen Komponente wieder. Deutlich
zu erkennen ist hier der Einfluss der zuvor angesprochenen unterschiedlichen Laser-
impulsdauern, die in den Messungen beider Substrate verwendet wurden. Die durch-
gezogene Linie repräsentiert das gesamte Modell, das auch in Abbildung 7.5 gezeigt
ist. Das Abknicken der modellierten Ergebnisse der 1.1 ML dicken PTCDA Schicht
auf Ag(111) zwischen 0.3 ps und 0.4 ps ergibt sich aus dem Beitrag des langsameren
Zerfalls der teilgefüllten zweiten Monolage und soll nicht mit dem deutlich schnelleren
Zerfall in der ersten Monolage verwechselt werden. Als gestrichelte Linien sind die Mo-
dellergebnisse des reinen Dipol-Dipol Transfers eingetragen, die sich beim Abschalten
des Hopping Transfers ergeben. Die aus Punkten und Strichen zusammengesetzten
Linien zeigen das entsprechende Signal des separierten Hopping Transfers.
Die Beobachtung des stark veränderten Transfers in den ersten beiden Lagen
stimmt qualitativ mit den Beobachtungen von Gebauer et al. [127] überein, der eine
erhebliche Beschleunigung der Transfergeschwindigkeit von PTCDA/Ag(111) in den
ersten beiden Lagen über die Analyse von aufsummierten PL-Intensitäten beobach-
tet hatte. Der schnellere Ladungsaustausch in der ersten Lage wurde hier mit der
resonanten Anregung von Elektron-Loch-Paaren im Silber erklärt, der über hybridi-
sierte Molekül-Substrat Orbitale beschleunigt wird. Für den Transfer aus der zweiten
Lage wird eine ausreichend große Tunnelwahrscheinlichkeit durch die erste Schicht
verantwortlich gemacht. Die tatsächlichen Raten konnten aber nicht genau quantifi-
ziert werden.
Da die elektronischen Eigenschaften des PTCDA auf Ag(111) mittlerweile wesent-
lich besser verstanden sind, lässt sich insbesondere durch den Vergleich zum PTCDA
auf Au(111) eine detailliertere Aussage treffen. Als hybridisiertes Molekül-Substrat
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Abb. 7.6: 2PPE Transienten und Modellbestandteile beider Substrate in den ersten beiden
Lagen.
Orbital hat sich der Interfacezustand herausgestellt, dessen Wellenfunktion sowohl
einen großen Überlapp mit dem PTCDA, als auch mit dem Silbersubstrat besitzt.
Über die Lebensdauer dieses Zustandes konnte ein großer Überlapp der Wellenfunk-
tion mit dem Silber von ≈ 75 % ermittelt werden [122]. Da der IS zusätzlich auch
energetisch nahe an der Energie des CT Exzitons liegt, ist anzunehmen, dass er einen
sehr effektiven Transferkanal für diejenigen Ladungsträger bereitstellt, die die erste
Lage erreichen. Zusätzliche DFT Rechnungen ergaben, dass die Ladungsträgerdichte
des IS ebenso eine gewisse Ausdehnung über die erste PTCDA Schicht hinaus auf-
weist, so dass auch in einer Entfernung von 5 Å über der Ebene der Silberatome noch
ein signifikanter Anteil anzutreffen ist [33]. Für den Transfer aus der zweiten Lage
könnte diese Ausdehnung für die deutlich erhöhte Transfergeschwindigkeit sorgen, die
sich in den Messungen bemerkbar macht. Vergleichen wir hingegen das Au(111), auf
dem kein unbesetzter IS Zustand vorhanden ist, so findet sich für die erste Lage zwar
ebenfalls eine erhöhte Transfergeschwindigkeit im Vergleich zum Volumenkristall, die-
se ist aber um einen Faktor 8.5 langsamer als auf der Silberoberfläche. Für die zweite
Lage war hingegen sogar ein langsamerer Übergang als zwischen den höheren Schich-
ten festzustellen. Der Übergang von der zweiten in die elektronisch leicht veränderte
erste Lage stellt demnach sogar eine kleine Diffusionsbarriere für die Ladungsträger
da. Der Vergleich zwischen PTCDA/Ag(111) und PTCDA/Au(111) zeigt deutlich den
großen Einfluss des IS auf den Ladungstransfer.
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Kapitel 8
Zusammenfassung
In der vorliegenden Betrachtung der spektralen Emission und der Zerfallsdynamik an-
geregter Zustände in PTCDA Schichten, die in Dicken von Monolagenbruchteilen bis
hin zu etwas über 20 ML auf hochreinen Ag(111) und Au(111) Kristallen aufgewach-
sen wurden, ließ sich ein neuer Zugang zur Vermessung des Energietransfers zwischen
einem organischen Halbleiter und einem nahegelegenen Metallkontakt erschließen.
Durch die Kombination des mit einer Streak-Kamera aufgenommenen zeitabhän-
gigen Photolumineszenzsignals mit Daten aus der zeitlich noch höher auflösenden
2PPE, wurde die lückenlose Vermessung der Dynamik von Prozessen ermöglicht, die
auf Zeitskalen von wenigen Femtosekunden bis hin zu mehreren Nanosekunden statt-
finden.
Die systematische Betrachtung unterschiedlicher Schichtdicken erlaubte die Cha-
rakterisierung des Energietransfers in Abhängigkeit der Entfernung zwischen PTCDA
Molekül und Metall mit einer räumlich sehr feinen Auflösung entsprechend des Git-
terebenenabstands der einzelnen Schichten.
Neben der Reproduktion von Spektren und Transienten der sauberen und mit
PTCDA bedeckten Ag(111) Oberfläche wurde die Schichtdickenabhängige 2PPE Emis-
sion des PTCDA/Au(111) Modellsystems untersucht. Für beide Systeme zeigte sich
eine niederenergetische Signalkomponente, die auf eine Anregung der Molekülschich-
ten zurückgeführt werden konnte und sowohl in der Intensität, als auch in der Zer-
fallsgeschwindigkeit mit der Dicke der PTCDA Schichten korreliert. Dieses an metall-
organischen Grenzflächen oft auftretende, aber zumeist ignorierte 2PPE Signal wurde
systematisch zeitaufgelöst vermessen.
In der spektralen Photolumineszenzuntersuchung konnte der lückenlose Wandel
von der reinen Monomeremission sehr dünner Schichten, hin zu einer Emission verfolgt
werden, die dem PTCDA Volumenkristall gleicht. Der Übergang zur Emission aus der
kollektiven Anregung erfolgte dabei abhängig vom Metallsubstrat im Vergleich zur
Absorption deutlich verzögert, was auf die nicht strahlende Photolumineszenzlöschung
der Exzitonen durch das nahe Metall zurückzuführen ist.
In nachfolgenden Streak-Kamera Aufnahmen wurden drei molekulare Zustände
mit stark unterschiedlichen Lebensdauern identifiziert und schichtdickenabhängig ver-
messen. Die Lebensdauern des Monomerzustandes (M) lagen unterhalb der Zeitauf-
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lösung der Streak-Kamera von ca. 2 ps. Der excimerartige Zustand (E) besaß eine
vergleichsweise lange schichtdickenabhängige Lebensdauer.
Durch den Vergleich der Transienten dieses unbeweglichen Zustands mit theore-
tischen Modellen zum Energietransport von organischen Molekülen nahe von Metall-
oberflächen zeigte sich ein deutlich unterschiedlicher Dipol-Dipol Transfer auf bei-
den Metallen. Auf Ag(111) erfolgt ein sehr effektiver Transport zur Oberfläche, auf
Au(111) findet lediglich ein weniger effektiver Transport zum Metallvolumen statt.
Der Zerfall des CT-Exzitons (Y) in der PL zeigte die stärkste Korrelation mit
der Lagendicke und eine Übereinstimmung zur Lebensdauer des molekülinduzierten
2PPE Signals im gesamten untersuchten Schichtdickenbereich. Das niederenergetische
2PPE Signal konnte demnach als ein Resultat des Energietransfers der CT-Exzitonen
identifiziert werden.
Da die Signale der 2PPE und der PL trotz des gleichen Ursprungs aufgrund der
unterschiedlichen Emissionsprozesse nur eingeschränkt direkt miteinander verglichen
werden können, wurde ein Computermodell entwickelt, in dem die grundlegenden
Transfermechanismen und die Signalerzeugung enthalten sind. Dieses Modell ermög-
lichte die direkte Kombination beider zeitabhängiger Datensätze, wodurch die Vorteile
der 2PPE und PL in einer einzigen dickenabhängigen Untersuchung zusammengefasst
werden konnten.
In diesem Modell zeigte sich, dass für Zustand Y zusätzlich zum direkten Dipol-
Dipol Quenching ein entscheidender Anteil des Energietransfers durch Hopping zwi-
schen den Schichten stattfindet. Die Diffusionskonstante konnte zuD = 4.2 · 10−4 cm2s
bestimmt werden. Zusätzlich ist eine starke Änderung der Übergangswahrscheinlich-
keit in den ersten beiden Moleküllagen zu erkennen, die auf der Ag(111) Oberfläche
im Vergleich zu Au(111) um mehr als einen Faktor 8 beschleunigt stattfindet.
Die großen Unterschiede in den ersten beiden Lagen implizieren, dass der wesent-
lich beschleunigte Transfer auf Ag(111) durch die Wirkung des Interfacezustandes
(IS) hervorgerufen wird, von dem nun angenommen werden kann, dass er aufgrund
seiner räumlichen und energetischen Lage einen effektiven Transferkanal zwischen den
organischen Molekülen und dem Metall darstellt.
Anhang A
A.1 Lebensdauerbestimmung mit Optimus GLA
Um die Zahlenwerte der Lebensdauerabschätzung in der PL 5.3 noch belastbarer
zu bestätigen, wurde eine weitere Herangehensweise getestet, die das Fitprogramm
OPTIMUS-global lifetime analysis (GLA) in Version 2.08 verwendet.
Dieses Programm wurde von C. Slavov et al. programmiert [171] und beinhaltet
eine Routine für den direkten Fit der dreidimensionalen Streak-Kamera Bilder. Eine
diskrete Summe von Exponentialfunktionen wird an die Transienten jeder Pixelspalte
des Streakbildes angenähert, wobei der Algorithmus die Lebensdauern der Exponenti-
alfunktionen global optimiert, die Amplituden der einzelnen Zerfallsgeschwindigkeiten
aber für jede Spalte einzeln auswertet. Durch dieses Vorgehen lässt sich die spektrale
Verteilung überlappender Lebensdauern auswerten. Das Ergebnis sind die sogenann-
ten decay-associated spectra (DAS), die beispielhaft für die Messung einer 8.9 ML
dicken Schicht PTCDA auf Au(111) mit Zeitauflösung ST6 in Abbildung A.1 gezeigt
sind. Die 8.9 ML dicke Schicht wurde übrigens in Abbildung 5.4 der Übersichtlichkeit
halber nicht gezeigt, die Daten gehören aber zu den hochwertigsten Messungen der
Studie.
Für den Fit mit Optimus GLA wurde die Zahl der exponentiellen Zerfälle ent-
sprechend der erwarteten Zustände auf drei festgelegt. Die ermittelten Lebensdauern
entsprechen mit τYGLA = 141 ps und τEGLA = 1103 ps sehr exakt den zuvor bestimmten
Werten den manuellen Auswertung von τY = 134 ps, τE = 1128 ps.
Die deutliche Abweichung des Wertes τM = 32 ps von τMGLA = 4 ps entsteht durch
die getrennte Betrachtung der experimentellen Zeitauflösung im Optimus Programm
(FHMW = 58 ps), die sich im manuellen Fit als Lebensdauer des tatsächlich viel
kurzlebigeren Zustandes M zeigt. Berücksichtigt man diese leicht geänderte Auswer-
temethode, so stimmen auch die kurzen Lebensdauern gut überein. Die Auswertung
wurde ebenfalls mit der 8.9 ML und 11 ML dicken Schicht des PTCDA auf Ag(111)
wiederholt und lieferte ein ähnlich gutes Ergebnis.
Die Lebensdauern und die zuvor getroffene Zuordnung der drei unterschiedlichen
Zustände konnte in allen Fällen bestätigt werden. Es zeigte sich jedoch, dass der
OPTIMUS GLA Fitalgorithmus weit weniger robust gegenüber Daten mit geringe-
rem Signal-zu-Rausch Verhältnis reagiert, als die zuvor vorgestellte eigene Methode,
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in der jeweils über den großen Energiebereich von 0.1 eV gemittelt wurde. Insbe-
sondere dünnere Schichten zeigten abhängig von den Startparametern teils deutlich
unterschiedliche Ergebnisse. Aus diesem Grunde wurde keine erneute Auswertung
sämtlicher Daten mit OPTIMUS durchgeführt.
Bei der anschaulichen Darstellung der DAS ist festzustellen, dass die kurzen Le-
bensdauern stets auch einen hohen Signalanteil im niederenergetischeren Spektralbe-
reich beibehalten. Dieser Anteil schwankt je nach Fitparametern deutlich, ist aber
generell zu groß, um durch die Übergänge der kurzlebigen Zustände in vibronisch
angeregte Grundzustände erklärt werden zu können. Dies ist erneut ein Indikator für
die mehrfach angesprochene komplexe Zusammensetzung der Lebensdauern in den
Zuständen. Durch die Summe der Lebensdauern aus den unterschiedlich weit vom
Metall entfernten Zwischenschichten, kommen stets auch schnelle Zerfallsanteile in
dickeren Schichten vor.
Um diese Einzelkomponenten in Lebensdauersummen genauer zu untersuchen,
wurde ebenfalls von C. Slavov et al. eine Software vorgestellt [171], in der eine der-
artige Verteilung in der sogenannte lifetime distribution analysis (LDA) berechnet
werden kann. In der zugehörigen Veröffentlichung zeigte sich, dass die Software zwar
prinzipiell funktioniert, aber schon bei geringstem Rauschen der Daten von 2.5 %
eine Ungenauigkeit der Ergebnisse von mehr als einer Größenordnung auftrat. Diese
Herangehensweise für die weitere Auswertung wurde daher verworfen.
Zusammenfassend konnten die Ergebnisse der eigenen Methode zur groben Be-
stimmung der Lebensdauern der drei intermolekularen Anregungen durch den GLA
Fitalgorithmus bestätigt werden.
A.1. Lebensdauerbestimmung mit Optimus GLA 111
Abb. A.1: Fit der Streak-Kamera Daten von 8.9 ML PTCDA auf Au(111) mit dem
Programm Optimus [171] im Modus GLA. Die beiden Falschfarbdarstellungen „GLA Fit”
zeigen das Ergebnis des Näherungsalgorithmus mit drei festgelegten Zuständen. Rechts sind
im Vergleich die unbearbeiteten Streak-Kamera Daten gezeigt, die gut reproduziert werden
konnten. Unten links ist die Verteilung der Lebensdauern gemäß des im Text beschriebenen
„DAS Fit” dargestellt. Die Spektren wurden bei 675 nm zusammengeschnitten, die Intensi-
täten der langlebigeren Signalteile zur besseren Ansicht um den Faktor 30 nachskaliert.
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